1864. ANNALEN Mail 


DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CXXL. 


I. Ueber die Schwefelungsstufen des Eisens, die 
Zusammensetzung des Magnetkieses und das Vor- 
kommen des Eisensulfurets im Meteoreisen; 


gon C. Rammelsberg. 


Kine Untersuchung meteorischen Schwefeleisens gab mir 
Anlafs zu einer Revision älterer Angaben über die Schwe- 
felungsstufen des Eisens. Ich suchte dabei die Fragen zu 
beantworten: Wie sind die aus Eisen und Schwefel, oder 
aus Eisenoxyd und Schwefel in starker oder schwächerer 
Hitze entstehenden Producte zusammengesetzt? Welche Ver- 
bindung bleibt beim Erhitzen von Schwefelkies zurück ? Bil- 
den sich Eisensulfuret (FeS) und Magnetkies auf demsel- 
ben Wege unter Einflufs verschiedener Temperatur? 

Zwar dürfte es überflüssig scheinen, diese Fragen jetzt 
noch zum Gegenstande neuer Untersuchungen zu machen, 
denn man nimmt im Allgemeinen an, dafs sie durch die 
Versuche von Stromeyer') und Berzelius gelöst sind. 
Das Nachfolgende wird indessen zeigen, dafs sich dem 
scheinbar einfachen Gegenstande doch mehr als eine neue 
Seite abgewinnen läfst. 


I. Verhalten des Schwefels zum Eisen in der Hitze. 


Durch Erhitzen von Eisenfeile mit $ Schwefel erhielt 
Proust ein Schwefeleisen, worin 37,5 Proc. Schwefel. Ds 
ist 1,2 Proc. Schwefel mehr als im Somers, und 2 Proc. we- 
niger als im Magnetkies. 
1) Gilb. Ann. Bd. 48, 5.1.7 
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Später fand Berzelius, dafs zur Bildung des reinen 
Sulfurets die Masse nicht ins Schmelzen kommen dürfe, weil 
sie sonst Eisen auflöst. Er vermuthet, dafs sich dann eine 
niederere Schwefelungsstufe bilde. Andererseits aber, fügt 
er hinzu, darf auch kein Schwefel im Ueberschufs vorhanden 
seyn, weil sich sonst Magnetkies bildet. Da er indessen in 
seiner Vorschrift zur Darstellung des Sulfurets verlangt, 
dafs aller überschüssige Schwefel abdestillirt werde, so bleibt 
eine Unklarheit der Angaben; denn die Bildung von Mag- 
netkies kann auch nicht dem Schmelzen der Masse zuge- 
schrieben werden, weil sich nicht annehmen läfst, dafs in 
dieser weit höheren Temperatur noch Schwefel im Ueber- 
schufs vorhanden seyn könnte. 

Stromeyer führt nur an, dafs das künstliche Schwe- 
feleisen stets unverbundenes Eisen enthalte, und daher mit 
Säuren immer Wasserstoffgas gebe. 

Mau sieht hieraus, dafs, den Angaben der Chemiker zu- 
folge, Eisen und Schwefel in der Hitze je nach Umständen 
Sulfuret oder Magnetkies liefern. Dafs ersteres ganz rein 
durch Glühen von Schwefelkies in Wasserstoffgas erhalten 
werde, hat bekanntlich H. Rose längst gezeigt, und dafs 
es unter gleichen Umständen aus Maguetkies erhalten werde, 
lebren die Versuche von Plattner und Graf Schaffgotsch, 
die zugleich die beste Widerlegung der Ansicht sind, der 
Magnetkies habe die Zusammensetzung des Sulfurets. 

Ich habe gewogene Mengen reinen Eisenoxyds, aus oxal- 
saurem Eisenoxydul durch Glühen an der Luft erhalten, in 
Wasserstoffgas reducirt, das reine Eisen mit überschüssi- 
gem Schwefel gemengt und erhitzt, und dabei verschiedene 
Temperaturen angewandt. 

A. 2,853 Eisenoxyd wurden reducirt; das Eisen wurde 
in einem kleinen Glaskolben mit Schwefel über der Lampe 
erhitzt, aber nicht gegliiht. Die Masse wog 4,245. Hier- 
nach geben 100 Th. Eisenoxyd fast 149 Th. Schwefeleisen, 
welches enthält: an vie 

Schwefel 2,251 = 529 . |: 


4,248 = 100. 
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Diefs ist sehr nahe Bisulfuret, FeS?, as 

At. Schwefel = 32 = 53,33 

dons 1» Eisen 46,67 
“60 = 100. 


100 Thl. Eisenoxyd = 70 Eisen müfsten 150 Th. Bisulfu- 
ret liefern. 

B. a) Als dieses Product stärker erhitzt, d. h. mäfsig 
geglüht wurde, gab es Schwefel ab, und sein Gewicht war 
= 4,198. 

b) 2,845 Eisenoxyd wurden reducirt und in gleicher 
Weise mit Schwefel gegliibt. Das Product war = 4,2. 


Hiernach geben 100 Th. Eisenoxyd re 
a. b. = 
147,2 147,6 od 
und das Schwefeleisen mufs in 100 Thlo. enthalten: An 
$ehwefel 52,43 52,58 ip 
Eisen 47,57 _ 47, AZ now 
100. 100. 


Auf 10 At. Eisen kommen 19 At. Schwefel, aber offenbar 
ist das Ganze ein Gemenge und die Uebereinstimmung bei- 
der Versuche wohl nur zufällig. 

C. Beide Producte wurden über der Gaslampe so stark 
geglüht, als das Glas es erlaubte. Dadurch reducirte sich 
unter Entwicklung von Schwefel das Gewicht von a auf 
3,793, das von b auf 3,736. 

100 Th. Eisenoxyd gaben mithin an Schwefeleisen _ 


und diese enthalten ood asd 


Schwefel 47,35 TAL Note 

Diefs ist nahezu Sesquisulfuret, Fe’ S°, 
3 At. Schwefel = 48 = 46,15 

2 » Eisen = 56= 53,85 janes 

104 100. 

100 100 Th. ae müssen. 130 Th. desselben bilden, 
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Dafs das Eisensesquisulfuret wirklich auf diesem Wege 
entsteht, lehrt noch ein anderer Versuch, wobei weder das 
Eisen, noch das Product ihrem Gewichte nach bestimmt 
wurden. 

2,819 des letztern verloren beim Glühen in Wasserstoff- 
gas 0,372 = 13,2 Proc., indem Schwefel und Schwefelwas- 
serstoff fortgingen. 0,879 des Riickstandes gaben durch 
Glühen bei Luftzutritt 0,798 Eisenoxyd = 0,5586 Eisen = 
63,55 Proc.; es war also reines Sulfuret zurückgeblieben, 
so dafs 100 Th. des Schwefeleisens aus 
= teow tooo tim W 
100. 
bestehen, mithin etwas Sulfuret enthalten, während die beiden 
ersten Proben etwas Bisulfuret enthielten. Das reine Ses- 
quisulfuret hätte in Wasserstoff 14,95 Proc. Schwefel ver- 
lieren müssen. 

Nach den Angaben von Berzelius über die Darstel- 
lung des Sesquisulfureis und dessen Verhalten in der Hitze 
erscheint die angeführte Bildung und Erhaltung dieser Schwe- 
felungsstufe befremdend, es ist jedoch daran zu erinnern, 
dafs Proust sowohl wie Buchholz und Gehlen durch 


Behandeln von gewöhnlichem Schwefeleisen mit Schwefel 
in schwacher Glühhitze das Sesquisulfuret erhalten haben. 

Das Präparat C wurde in einem Porzellantiegel im Wind- 
ofen zu einer porösen Masse von der Farbe des Maguet- 
kieses geschmolzen. Sie war offenbar Eisensulfuret, FeS, 
allein es hatte sich leider ein Theil oxydirt, denn sie gab 
nur 33,8 Proc. Schwefel und verlor beim Glühen in Was- 
serstoff 2,67 Proc., indem sich Wasser bildete. Da 2,67 
Sauerstoff 6,23 Eisen aufnehmen, um Eisenuxyd zu bilden, 
so bleibt ein Schwefeleisen mit 37,1 Proc. Schwefel übrig 


desselben gegen Schwefel in der Hitze. 


Ar 


a nt Wird Schwefel auf stark glühendes Eisen geworfen, so 
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kommt die Masse in Folge der augenblicklich entstehenden 
hohen Temperatur in Flufs, und man erhält ein homoge- 
nes mit vielen runden Blasenräumen erfülltes Product von 
einer Farbe, welche an Magnetkies erinnert. Zufolge sei- 
ner Darstellung kann es keine höhere Schwefelungsstufe 
enthalten, wohl aber unverbundenes Eisen. Die Proben 
welche ich untersucht habe, liefsen sich sehr fein pulvern; 
die Menge des metallischen Eisens konnte also nur sehr ge- 
ring seyn. Der Magnet zieht einzelne Partikel aus, und 
es bedurfte längerer Zeit, um auf solche Art 0,37 Grm. 
zu erlangen, in denen (durch Behandlung mit chlorsaurem 
Kali und Chlorwasserstoffsäure und Fällung mittelst Chlor- 
baryum usw.) 9,63 Proc. Schwefel enthalten waren. Es ist 
also wirklich eine kleine Quantität Eisen als solches dem 
Präparat beigemengt. 

Das specifische Gewicht dieses Schwefeleisens fand ich 
= 5,067. 


Verlust beim Glüben in Wasserstoff 85 
a, 9,80 Proc. 
ai b, 0,76 » 


Durch fortgesetztes Glihen bei Luftzutritt wurden er- 
halten 


Eisenoxyd Eisen (Schwefel) 
a, 96,67 Proc. = 67,67 Proc. 32,33 Proc. : 
b, 97,80 » 68,46» 31,54 » 
¢, 97,73 » 68,41» 31,58 » 


Das gewöhnliche Schwefeleisen ist also kein Magnetkies, 
sondern Eisensulfuret mit kleinen Mengen Eisen oder einer 
niederen Schwefelungsstufe. Die gefundenen Zahlen ent- 
sprechen etwa 6 At. Eisen gegen 5 At. Schwefel, 


AT 5 At. Schwefel = 80=3226 
6 » Eisen = 168 = 67,74 
248 100. 


Ich bin geneigt, das Ganze für ein Gemenge von Eisen- 
sulfuret und Eisen zu halten, dessen Menge 11,1 bis 13,2 
Proc, ausmachen würde. Allein sicherlich ist sie nicht so 
grofs, denn die Genauigkeit der Versuche mit einem solchen 
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Präparat wird dadurch vermindert, dafs das angewandte 
Eisen, obwohl Stabeisen, doch nie rein ist. 

Es wurde eine gröfsere Menge dieses Schwefeleisens 
fein gepulvert, mit überschüssigem Schwefel gemengt und 
im verschlossenen Tiegel im Ofen einige Stunden heftig 
geglühl. Die Masse war nicht geschmolzen, sondern nur 
so weit gesintert, dals sie sich ziemlich leicht zerbrechen 
liefs. Sie hatte die Farbe des Magnetkieses. Ihr spec, 
Gew. fand sich = 4,790. 

In Wasserstoffgas verlor die Substanz nichts. 1,572 
wurden durch Rösten in 1,442 Eisenoxyd verwandelt. 1,204 
gaben nach der Oxydation durch chlorsaures Kali und 
Chlorwasserstoffsäure 3,273 schwefelsauren Baryt = 0,44938 
Schwefel. Hiernach enthält die Substanz 

101,51 

Diels ist genau das Verhältnifs je eines At. Schwefel 
und Eisen, es ist also Eisensulfuret. 

Das gewöhnliche Schwefeleisen kann sich aber auch in 
eine noch höhere Schwefelungsstufe verwandeln, wenn es 
mit Schwefel weniger stark erhitzt wird. Bei einem Ver- 
suche in einem Porzellantiegel über der Gaslampe blieb 
die Masse pulverig, zeigte ein spec. Gew. = 4,41 und ver- 
lor in Wasserstoff 12,6 Proc. Schwefel, reines Sulfuret 
hinterlasseud. Es bestand also aus 55,6 Eisen und 44,4 
Schwefel, gleich dem im Vorhergehenden (C) aus Eisen 
und Schwefel erhaltenen Product, und ist im Wesentlichen 
Eisensesquisulfuret. 

In einem anderen Versuche nahmen 100 Th. gewöhn- 
liches Schwefeleisen 20,4 Schwefel auf, und 100 Th. des 
Productes verloren in Wasserstoff 10,54 Schwefel. Der 
Rest war Sulfuret, denn er gab beim Rösten 90,75 Proc. 


Eisenoxyd. Mithin enthielt das Product 


ty? 


Eisensulfuret 89,46 = Eisen 56,93 


Schwefel 32,53 
ns Schwefel 10,54 = 10,54 


100. 
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te war also ebenfalls im Wesentlichen Eisensesquisulfuret. 
Aufserdem folgt aus diesem Versuche, dafs das angewandte é 

ps Schwefeleisen aus 68,55 Eisen und 31,45 Schwefel bestand, = 

id was mit den oben angeführten Resultaten übereinstimmt. 

7 Verhalten des Schwefels zum Kisenoxyd. 

- Stromeyer hat durch mehrmalige Sublimation (!) von 

, Eisenoxyd und Schwefel künstlichen Magnetkies, aus 40,15 
Schwefel und 59,85 Eisen bestehend, erhalten. 

2 Ich habe die Einwirkung beider Kérper bei verschie- 

4 denen Temperaturen untersucht. 

d A, Reines Eisenoxyd wurde, mit einem bedeutenden 

1 Schwefelüberschuls gemengt, in einem verschlossenen hessi- 
schen Tiegel im Windofen möglichst stark geglüht. Dennoch 
war die Masse nicht geschmolzen, sondern nur stark ge- 
sintert, hatte ein magnetkiesähnliches Ansehen und war in 
geringem Grade magnetisch. 

el Das frisch bereitete Präparat gab beim Rösten 90,93 
Proc. Eisenoxyd, entsprechend 63,65 Proc. Eisen. Andere 

7 Proben lieferten 90,0 und 90,04 Eisenoxyd. Nimmt man 

"A das Fehlende für Schwefel, so stimmt die Zusammensetzung 

"i ganz genau mit der des Eisensulfurets FeS, worin 63,64 

b Eisen und 36,36 Schwefel enthalten sind. Dasselbe Prä- 

“ | parat jedoch, welches 63,65 Proc. Eisen enthielt, verlor 

ot beim Glühen in Wasserstoffgas 2,06 Proc., während doch 

4 Eisensulfuret keinen Gewichtsverlust erleidet. Aber dieser 
Verlust bestand nur aus einer Spur Schwefel, im Uebrigen 
aus Sauerstoff, da bei der Reduction eine beträchtliche 
Menge Wasser sich gebildet hatte. Nimmt man die 2,06 

3 Proc. ganz und gar als Sauerstoff, so enthält das Präparat 

( Sauerstoff 2,06 

: Eisenoxyd 6,87 =} Eisen 481 “in ie 


| Eisen 58,84 
Schwefeleisen 93,13 = | Schwefel 34,29 


Das Schwefeleisen selbst aber ist Eisensulfuret, insofern 

es 68, 18 Proc. Eisen und 36,82 Proc. Schwaiel enthält, 


- 


; 
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und die Einmengung des Eisenoxyds ist um so bemerkens- 
werther, als gerade dieses Präparat durch abermaliges Glü- 
ben des ursprünglichen und fein gepulverten mit Schwefel 
dargestellt war und zu den Versuchen nur Parthien aus 
der Mitte der Masse gewählt wurden. Es scheint also, 
dafs die Gegenwart von Eisenoxyd nicht auf einer Oxyda- 
tion beim Erkalten, durch Luftzutritt, sondern darauf be- 
rube, dafs der Schwefel sich früher verflüchtigt, als alles 
Eisenoxyd von ihm zersetzt ist. 

Wenn das zu diesen Versuchen benutzte Eisenoxyd al- 
kalibaltig ist, so verändert sich das Präparat beim Liegen 
an der Luft sehr bald; festere Massen bekommen Risse, 
und nehmen am Gewicht zu. 

Solche Proben lieferten beim Rösten weniger Eisenoxyd 
(88,35 Proc. in einem Versuche), und verloren in Wasser- 
stoff 3,13 — 3,2 — 4,26 Proc. am Gewicht, wobei aber 
immer nur eine Spur Schwefel war. Mit Wasser gaben sie 
eine dunkelgrüne Flüssigkeit. 

Wenn nun diese Versuche darthun, dafs beim Glühen 
von Eisenoxyd und Schwefel kein Magnetkies, sondern 
Eisensulfuret gebildet wird, so konnte das von Stromeyer 
erhaltene entgegengesetzte Resultat vielleicht durch eine min- 
der hohe Temperatur erlangt werden. Deshalb erbitzte ich 
gewogene Mengen von Eisenoxyd mit überschüssigem Schwe- 
fel theils im Porzellantiegel, theils im Kolben auf der Lampe 
und erhielt gelbgraue Pulver, und zwar um so mehr der- 
selben, je niedriger die Temperatur gehalten wurde. Die 
aus 100 Th. Eisenoxyd entstandene Menge des Produc- 
tes war teblidog W sand 


2) 
0,9 1312 während 100 Th. Eisen- 


491237 ° oxyd entsprechen 
6) HRD 130 Fe? S? 
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Wenn die Producte sauerstofffrei, d. h. eisenoxydfrei 
wären, so würden sich aus Eisenoxyd und Schwefel je nach 
der Temperatur das Bisulfuret, das Sesquisulfuret und das 
Sulfuret bilden. Allein dem ist nicht ganz so, nur durch 
wiederholte Behandlung mit Schwefel erhält man zuletzt 
ein oxydfreies Product. 

Von dem Product No. 3, welches seiner Menge nach 
ungefähr Sesquisulfuret war, in Wasserstoffgas 18,35 Proc. 
verlor (Fe? S* verliert 15,4 Proc.), beim Rösten 76,2 Proc. 
Eisenoxyd = 53,34 Eisen gab (Fe? S’ = 53,85 Fe), wurde 
eine gewisse Menge mit verdünnter Chlorwasserstoffsäure 
gekocht, wobei ein Theil sich auflöste; der Rückstand be- 
trug 69,8 Proc. und verlor bei der Reduction in Wasser- 
stoff 28,8 Proc. an Gewicht. 

Ich habe diesen Versuch angestellt, weil das Eisensesqui- 
sulfuret nach Berzelius durch verdünnte Säuren in sich 
auflösendes Sulfuret und zurückbleibendes Bisulfuret zer- 
fällt. 100 Th. Fe?S* sind = 42,3 FeS und 57,7 FeS’, 
und letzteres mufs bei der Reduction einen Verlust von 
26,67 Proc. erleiden. Der Versuch zeigt nur, dafs das Prä- 
parat ein Gemenge von Sesqui- und Bisulfuret nebst Ei- 
senoxyd war. 

Ich will hier die Resultate noch eines anderen Versu- 
ches dieser Art mittheilen. 

I. 100 Th. reines Eisenoxyd, mit einem grofsen Ueber- 
schufs an Schwefelblumen innig gemischt, wurde in doppel- 
ten Porzellantiegeln über der Lampe mäfsig, jedoch ohne 
zu glühen, erhitzt. Die Masse betrug 135,6 Th. Durch 
abermalige Behandlung mit Schwefel stieg ihre Menge auf 
141,7 Th.; durch Verstärkung der Hitze ging sie aber wie- 
der auf 134,2 Th. und, nach abermaligem Erhitzen, auf 
130,2 Th. herunter. Demnach enthielt das Präparat schliefs- 
lich 53,76 Proc. Eisen. Beim Kochen mit Chlorwasser- 
stoffsäure blieben 46,5 Proc. unaufgelöst, welche = 21,45 
Eisen und 25,05 Schwefel waren, oder, auf 100 Th. be- 
rechnet, aus 46,13 Proc. Eisen und 53,87 Proc. Schwefel 
bestanden, also üienhiehlferei waren. Der beim Auflösen 
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entwickelte Schwefelwasserstoff war = 19 Proc. Schwefel, 
so dafs der auflösliche Theil des Präparats = 53,5 Proc. ent- 


teh Eisen 32,31 lodw hey 
Verlust = Sauerstoff 2,19 


tog Da 2,19 Sauerstoff = 7,3 Eisenoxyd = 5,1 Eisen, so 
bleiben 27,2 Eisen gegen 19 Schwefel, d. b. 28 Eisen gegen 
19 Schwefel oder: etwa Fe’ S°. Neben dem Eisenoxyd war 
also hauptsächlich Eisensulfuret FeS vorhanden und das 
Präparat enthielt im Ganzen 3 oe 
od Schwefel 44,05 = 47,5 dave , 
Eisenoxyd 7,30 100. 

Es war also geglückt, durch wiederholte Behandlung 
von Eisenoxyd mit Schwefel in angemessener Temperatur 
das Sesquisulfuret Fe?S? zu bilden. 

Dagegen ist mir nicht gelungen, aus Eisenoxyd und 
Schwefel die Verbindung Fe’ S* oder eine nahe liegende, 
d. h. Magnetkies zu erhalten, wiewohl es leicht möglich 
ist, dafs sie.sich zufällig in einer Temperatur bildet, die 
zwischen der zuletzt angewandten und der Glühhitze liegt, 
welche FeS liefert. Hives 

Mundas. 
ai Verhalten des Eisenoxyds zum Schwefelwasserstoff. 
Nach Berzelius verwandelt sich Eisenoxyd in Schwe- 
felwasserstoffgas unter oder bei 100° in Eisensesquisulfuret, 
zwischen 100° und der Glühhitze aber in Bisulfuret. Da 
sich in diesem letztern Fall schweflige Säure und Wasser 
bilden, so wird durch den überschüssigen Schwefelwasser- 
stoff Schwefel frei, und das anfangs entstandene Sesquisul- 
furet nimmt aus dem Schwefelwasserstoff später Schwefel 
auf, während sich Wasserstoffgas entwickelt. 

Ich habe mich zunächst darauf beschränkt, die Einwir- 
kung des Schwefelwasserstoffs bei Temperaturen zwischen 
100° und der Glühhitze zu untersuchen. Das frisch ge- 

oan Onya wurde in einer tarirten Glasröhre ‚dem ge- 
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trockneten Schwefelwasserstoff ausgesetzt, und dabei so 
stark erhitzt, dafs das Glas kaum, die Masse aber nicht 
glihte. Wasser und Schwefel wurden aus der Röhre fort- 
getrieben, und diese, nachdem der Versuch einige Stunden 
gedäuert, gewogen. Das Eisenoxyd hatte sich dann in ein 
graues Pulver verwandelt. Diefs wurde abermals in. dem 
Glase längere Zeit erhitzt, wobei sich immer eine Abschei- 
dung von Schwefel zeigte, was auch bei einem dritten Er- 
hitzen statt fand. So wurden drei Versuche angestellt, und 
aus 100 Th. Eisenoxyd folgende Mengen erhalten 
1. a) 1140 2. a) 1169 3. a) 120 


b) 114,7 b) 120,4 


Da 100 Th. Eisenoxyd = 150 Fe$? oder = 130 Fe’ S? 
sind, so ist klar, dafs hier keine dieser Verbindungen ent- 
standen seyn kann, und das Product sauerstoffhaltig ist. 

2.c) 1,775 gaben nach der Oxydation durch Säure 
0,11 Schwefel und 3,76 schwefelsauren Baryt = 0,516, zu- 
samen 0,626 Schwefel. 1,544 hinterliefsen beim Rösten 
1,244 Eisenoxyd ') = 0,8708 Fe, oder mans 

Schwefel 35,28 ırabsin iad 
Eisen 56,40 2 
9,68. tohtidas | 
Die fehlenden 8,32 sind Sauerstoff. = 

3.b) 1,598 gaben 0,107 Schwefel und 3,498 schwefels. 
Baryt = 0,4803, zusammen 0,5873 Schwefel. Aus der vom 
Baryt befreiten Flüssigkeit schlug Ammoniak 1,3 Eisenoxyd 
= 0,9135 Eisen nieder. 
fed: slab Eisen toblideg 

(Verlust: 6,01). 

Stimmen auch beide Versuche nicht genau überein, so 
lehren sie doch, dafs sich ein Oxysulfuret, eine bestimmte 
Verbindung von Schwefeleisen und Eisenoxyd gebildet hat. 
ln keinem Fall ist das Product ein Gemenge; auch läfst 
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sich in ihm kein Partikel rothes Eisenoxyd wahrnehmen; 
und bei seiner Darstellung hatte man Sorge getragen, durch 
Drehen der Röhre und durch Umschütteln die Einwirkung 
des Gases auf das Oxyd möglichst vollständig zu machen, 
Die erhaltenen Zahlen nähern sich am meisten einer Ver. 
bindung von 1 At. Eisenoxyd und 3 At. Eisensesquisulfuret, 


Fe? 0? 4+3Fe?S* = Fe+3¥e 
9 At. Schwefel = 144 = 36,74. 
8 » Eisen = 224 = 57,14 Ar ant 
3 » Sauerstoff 24 = 612 
392 100. 


Die Verbindung giebt beim Erhitzen in verschlossenen 
Gefafsen schweflige Säure. Wird sie in Wasserstoff ge- 
glüht, so verwandelt sie sich in ein Gemenge von Eisen 
und Eisensulfuret, indem der Sauerstoff und ein Drittel des 
Schwefels = 12,25, zusammen 18,37 Proc. fortgehen. Der 
directe Versuch gab 16,31 Proc. 

Es ist möglich, dafs sich Eisenoxyd und Sesquisulfuret 
noch in andern Verhältnissen verbinden können, und dafs 
die bei niederer Temperatur entstandenen Körper solche 
Verbindungen sind. So möchte man glauben, dafs zuerst 


Fe+Fe gebildet werde, sodann Fe+2Fe, und in der 
That müssen 100 Th. Eisenoxyd 115 Tb. der ersten, und 
120 Th. der zweiten Verbindung liefern, und diesen Zab- 
len begegnen wir auch in den oben mitgetheilten Ver- 
suchen. 

Es ist kaum anzunehmen, dafs bei den friiheren Ver- 
suchen dieser Art solche Oxysulfurete sich nicht sollten 
gebildet haben. Berzelius sagt nur, dafs bei gelindem 
Erhitzen von Eisenoxyd und überschüssigem Schwefel sich 
ein braunes, magnetisches Pulver bilde, welches, an der 
Luft erhitzt, verglimme, und sich in Säuren ohne Schwe- 
felwasserstoffentwicklung zu einem Oxydulsalz auflöse. 

Andererseits verdient bemerkt zu werden, dafs das reine 
Sesquisulfuret und das oben beschriebene Oxysulfuret ei- 
nen naheliegenden Eisengehalt haben, nämlich 53,85 und 
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57,14 Proc., dafs sie in Wasserstoff nahe- gleichviel verlie- 
ren (15,38 und 16,31 Proc.), und dafs nur der um 10 Proc, 
differirende Schwefelgehalt sie sicher unterscheidet. 

Setzt man eins der früher erhaltenen Producte in Schwe- 
felwasserstoff einer stärkeren Hilze aus oder glüht man 
Eisenoxyd in einem Strom dieses Gases schwach, so er- 
hält man ähnliche Producte. ach 
4 3) = 117,6. a 
In diesen Producten wurde der Schwefel bestimmt, wo- 
nach sie enthalten 


a9: 1. 2. 3 26% 

 Schwefel 36,37 36,16 36,02 

60,24 59,27 59,44 inlaw 
| dt Sauerstoff 3,39 4,57 4,54 


No.1, das sauerstoffärmste dieser Producte, würde ne- 
ben 11,3 Eisenoxyd etwa Fe*S* enthalten, d. h. 1 At. 
Fe?S® und 2 At. FeS. 

| Steigert man die Temperatur zum lebhaften Glüben, und 
| setzt die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs mehre Stun- 


Schwefel 39,81 40,45 
Eisen 59,73 59,42 (59,53 direct bestimmt) 
99,54. 99,87. 

Das Endproduct der Einwirkung des Schwefelwasser- 
stoffs in der Glübhitze ist hiernach eine dem Magnetkies 
analoge Verbindung von Eisensulfuret und Sesquisulfuret, 
die hier zwischen Fe’S° und Fe® S’ liegt, d. h. ebenso- 
wohl Fe’ Fe als Fe* Fe seyn kann. 

Denselben Körper erhielt Arfvedson ') dadurch, dafs 
1) Diese Ann. Bd. 1, S, 70. 


den fort, so entsteht zuletzt ein oxydfreies Product. | 
1) 100 Fe = 117,2 Pe 
2) = 117,8 
Die Zusammensetzung dieser Körper war 
1 2 
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er wasserfreies schwefelsaures Eisenoxydul in Wasserstoff- 
gas glübte, und das entstandene Halb-Schwefeleisen, Fe? $; 
in Schwefelwasserstoffgas zum Glühen erhitzte. 100 Th. 


nahmen dabei 29,16 Schwefel auf, oder das Product be- er 
stand aus 60,22 Eisen und 39,78 Schwefel, was zwischen 
die Verhältnisse te 
und I 
Fe’S* = Fe'Fe bi 
ow al be 
Verhalten des Schwefelkieses in der Hitze. sia dam is' 
Nach Berzelius verwandelt sich der Schwefelkies beim 4, 
Glühen in verschlossenen Gefälsen in die Verbiudung Fe’S?, di 
welche der Magnetkies darstellt. Bredberg führt an‘), 
dafs wenn man Schwefelkies in einem Tiegel schmilzt, man fu 
einen spröden an der Luft bald zerfallenden Regulus er- ” 
halte, der sich in Säuren ohne Abscheidung von Schwefel 4 
auflöse und mithin Eisensulfuret sey. Eine Probe derben ” 
Schwefelkieses von Fahlun hinterliels eine Verbindung von 
hax Schwefel 36,60 oder 36,7 | 
62,30 63,3 re 
“99,91. ch 
Der Schwefelkies mufs, der Rechnung zufolge, entwe- bl 
der 77,14 Proc. Fe’S*® oder 73,33 Proc. FeS liefern. 
1) Ich liefs eine gröfsere Menge in Würfeln krystalli- i) 
sirten Schwefelkieses von Freiberg pulvern und in einem i! 
verschlossenen Tiegel im Ofen einige Stunden starker Roth- “ 
glühhitze aussetzen. Das Resultat war ein graues nicht nr 
magnelisches Pulver, dessen Menge sich natürlich nicht di- sr 
rect bestimmen liefs. er 
2,598 gaben bei vollständigem Abrösten 2,255 Eisen- le 
oxyd = 1,5785 Eisen, so dafs sie also Oö... Ze 


1) Diese Ana. Bd. 17, 5.3. > V 
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4,807 verloren in Wasserstoff 0,185 = 3,85 Proc., hin- 
terliefsen also 96,15 Eisensulfuret. 

Das spec. Gew. des Präparats fand sich = 4,494. 

Da der Schwefelkies selten vollkommen reines Eisen- 
bisulfuret seyn möchte, so wird es auch gleichgültig seyn, 
ob man den Rückstand als Fe’ S®, oder Fe? S° oder Fe?S'° 
betrachtet, deren Eisengehalt = 60,5 — 60,87 — 61,17 Proc. 
ist, und die, um sich in Sulfuret zu verwandeln, 4,94 — 
4,35 — 3,88 Proc. verlieren würden. Soviel ist aber klar, 
dafs nach diesem Versuche eine dem Magnetkies gleiche 
oder doch sehr ähnliche Verbindung, nicht aber Eisensul- 
furet erhalten wurde, obgleich die Tewperatur sehr hoch 
war. 

2) Derselbe Schwefelkies wurde als feines Pulver in 
einem Porcellantiegel auf der Gaslampe in einem Strom 
trockner Kohlensäure geglüht. Er verlor dadurch 24,19 
Proc. am Gewicht; der Rückstand sah wie der vorige aus. 

3) Dieser Versuch wurde in einer Kugelröhre wieder- 
holt. Es dauerte sehr lange, bis sich kein freier Schwefel 
mehr zeigte, wobei die Temperatur zuletzt bis zum Erwei- 
chen des Glases erhöht wurde, die Masse aber pulverig 
blieb. Der Verlust war = 23,58 Proc. 

Die Zusammensetzung der Rückstände ist hiernach 
2. 3. id 
nal Schwefel 38,44 38,93 Er 

100, 100. 

Der Rückstand ist von derselben Art, wie der früher 
erhaltene, er ist in keinem Fall Eisensulfuret, und die Koh- 
lensäure bewirkt dasselbe, was stärkere Hitze und längere 
Zeit. 

Wenn es auch richtig seyn sollte, dafs bei Bredberg’s 
Versuchen eine noch stärkere Hitze wirklich die Hälfte des 
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Schwefels ausgetrieben und Sulfuret gebildet hätte, so ste- 
hen obige Versuche im Einklang mit denen von Stro- 
meyer, ‚welcher angiebt, dafs er durch Destillation von 
Strablkies ein Schwefeleisen von 40,15 Proc. Schwefel er- 
halten habe, was mithin die Zusammensetzung des Magnet- 
kieses besafs. 

H. Rose hat bekanntlich gefunden, dafs der Schwefel- 
kies beim Glühen in Wasserstoffgas 26,5 — 26,68 Proc. am 
Gewicht verliert und sich in Sulfuret verwandelt. 

Ein Schwefelkiesoktaéder von Elba, gepulvert = 4,462, 
verlor in meinen Versuchen 1,186 = 26,58 Proc. 


Da 
sia 1 At. Eisen 28 46,67 3.228 
ı 2 » Schwefel = 32 = 33 rls 
60 100 dook ‘wh 

53,33 19 


= 26,665 der berechnete Verlust. 


Das so erhaltene Eisensulfuret hinterläfst beim Auflö- 
sen in Chlorwasserstoffsäure keine Spur Schwefel. Ich 
habe sein spec. Gew. bestimmt, und dasselbe = 4,694 ge- 
funden. 

G. Rose hatte in gleichem Fall die Zahlen 4,668 und 
4,726 erhalten '). 

13 


Zusammensetzung des Magnetkieses. 


so ist —— 
0 ist — 


Stromeyer verdanken wir die Beobachtung, dafs so- 
wohl der natürliche Magnetkies als auch der Rückstand vom 
Glühen des Bisulfurets beim Auflösen in Chlorwasserstoff- 
säure Schwefel hinterlassen. Er analysirte den (magneli- 
schen) Magnetkies von Treseburg und den (nicht magne- 
tischen) von Baréges; er fand in jenem 40,706, in diesem 
43,625 Proc. Schwefel. Beide waren nach seiner Angabe 


frei von Schwefelkies. Der höhere Schwefelgehalt des ' 


letzteren hat ihn jedoch zu der Aeufserung veranlafst: »die 
natürlichen Magnetkiese seyen mit etwas Schwefelkies ver- 
mischt, « der aber, da man ihn durch die Loupe nicht wabr- 
1) Diese Ann. Bd. 74, 5.30. 
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nehmen könne, in der Masse des Magnetkieses » aufgelöst « 
. sey. So berechnet er die Menge des Schwefelkieses in 
D beiden Abänderungen zu 3,923 und 24,419 Proc. Es ist 
> bekannt, dafs sowohl Berzelius ') als auch G. Rose ?) 
- das Zusammenvorkommen beider Mineralien nachgewiesen 
| haben, so wie dafs die Zusammensetzung des reinen Mag- 
netkieses und sein Verhalten zu Chlorwasserstoffsäure und 
n zu Kalilauge Versuche von H. Rose, Plattner und Graf 
Schaffgotsch hervorgerufen hat. 
, Indem aber Stromeyer die Producte, welche er aus 
Eisenoxyd und Schwefel, und durch Destillation von Strahl- 
kies erhalten hatte, mit Chlorwasserstoffsäure Schwefel ab- 
scheiden sah, und beim Magnetkies dasselbe Verhalten und 
die nämliche Zusammensetzung fand, erklärte er irriger- 
weise Magnetkies und künstliches Schwefeleisen für Schwe- 
feleisen im Minimo (Sulfuret), und Gilbert bezweifelte 
sogar die Richtigkeit der Analysen des letzteren, die Ber- 


zelius gegeben hatte *). 
h 
as Die gewöhnlich angenommene Zusammensetzung des 


Magnetkieses aus 7 At. Eisen und 8 At. Schwefel, welche 
d gerade nicht einfach zu nennen ist, hat- Berzelius schon 
aus Stromeyer’s Analysen berechnet, sagt aber an einer 
anderen Stelle*), dafs das Eisensesquisulfaret (Fe? S*) beim 
Erhitzen 5 seines Schwefels verliere und sich in Magnet- 
kies verwandle. Wie man leicht sieht, ist 


f- =Fe°S’ und nicht Fe’ S°, 


bei dessen Bildung das Sesquisulfuret „, seines Schwefels 


a! abgeben miifste. Der Unterschied ist nicht bedeutend 
2 (10,25 Proc. im ersten, 10,99 Proc. im zweiten Fall), näm- 
e 

= 1) Gilb. Ann. Bd. 48, S. 209. 

lie 2) Diese Ann. Bd. 74 S. 291. A 
‘T= 3) Merkwürdig bleibt es immer, dafs die erste Analyse des Magnetkieses 
Ir- (aus Wales) von Hatchett 63,5 Eisen und 36,4 Schwefel, also die 


Zusammensetzung des Sulfurets geliefert haben soll. 
4) Lehrbuch, III. Aufl. Bd 3,S. 44200 
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lich 0,74 Proc., und auch die Zusammensetzung des Mag- 
netkieses selbst ändert sich nicht bedeutend nach der einen 
oder anderen Formel. 

Aber diese Zusammensetzung ist überhaupt sehr schwer 
festzustellen, und die bisherigen Analysen haben wegen ih- d 
rer Abweichungen den Grafen Schaffgotsch ') sogar zu D 
der Meinung veranlalst, dals es Magnetkiese von verschie- 
dener Zusammensetzung gebe, dals Eisensulfuret und Ses- 
quisulfuret in verschiedenen Verhältnissen sich zu Magnet- 
kies verbinden. Wiewohl wir weiterhin zeigen wollen, 
dafs einer solchen Annahme die factische Begründung fehlt, 
so steht doch fest, dafs die Kenntnifs der chemischen Na- 
tur des Magnetkieses aus den bisherigen Analysen nicht si- 
cher hervorgeht. 

Aus diesem Grunde habe ich eine Reihe von Versuchen 
mit Magnetkiesen verschiedener Fundorte angestellt, deren 
Resultate nebst einer Kritik der früberen Analysen hier J 
folgen. Letztere sind in Betreff des Eisens (Atg. = 28) 


corrigirt. 


1. Bodenmais, 


HB. Rose’s Analyse*) giebt nach Abzug von 0,82 
Quarz f a a 
corrig. 


Schwefel 39,10 39,10 


Graf Schaffgotsch erhielt durch Rösten des Magnet- 
kieses 61,15 und 61,19 Proc. Eisen, und beim Glühen in 
Wasserstofl einen Verlust von 3,36 Proc. 

Meine eigenen Versuche ergeben: 

a) 1,672 gaben beim Rösten 1,449 Eisenoxyd = 1,0143 
Eisen. 
b) 1,931 verloren in Wasserstoff 0,083. 


2 
1) Diese Ann. Bd. 50, $. 533. wills? ash ana ges 


2%) Gilb. Ann. Bd. 72, S 189, % BM Oud 
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c) 1,07 desgleichen 0,05. 

d) 0,776 hinterliefsen beim Auflösen in Chlorwasser- 
stoffsiure 0,026 Schwefel. 

Wenn der Magnetkies als rein betrachtet wird, so ist 
der Schwefelgehalt sicherer aus dem Verlust abzuleiten. 


Demnach ergeben die angeführten Versuche: 4 
H. Rose Schaffgotsch. R. 
a b a. b en 


Eisen 61,56 61,15 6119 6066 | 
Schwefel 38,44 38,85 3881 39,34 «| 


Verlust in 


2. Conghonas do Campo, Brasilien. wid Eike 

Dieser derbe Magnetkies wurde von Plattner ') ana- 
lysirt, dessen Analyse nach der Correction für beide Ele- 


Schwefel 40,25 esW ai 
100,45 
giebt. Den Verlust in Wasserstoff fand er = 4,92 Proc. 


nite Fahlun, Schweden. da stk 


Gleichfalls von Plattner untersucht, giebt recut 


Eisen 60,29 > siluab 
Schwefel 40,05 calito 
° 100,34 


Verlust in Wasserstoff = 4,72 Proc. 
p mi aid 
4. Treseburg am Harı. 
Stromeyer’s Analyse nach der Correction giebt ,; 


Eisen 59,29 


Schwefel 40,71 ya Obs 
Auch ich habe einige Versuche mit dem am Fundort — 


gesammelten Magnetkies angestellt. Er ist zwar frei von 


1) Diese Ann. Bd. 47,S.370.: n 
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Kupfer und Nickel, aber von Brauneisenstein so durchzo- 
gen, dafs seine Analyse uichts zur Entscheidung der Frage 
beitragen kann. Deshalb ist auch das spec. Gew., welches 
ich = 4,513 fand, etwas zu gering. 

a) 0,965 gaben beim Rösten 0,814 Eisenoxyd = 0,5698 
Eisen. 

b) 1,655 lieferten 1,379 Eisenoxyd = 0,9653 Eisen und 
4,792 schwefelsauren Baryt = 0,65794 Schwefel. 

c) 2,726 verloren in Wasserstoff 0,184, wobei sich 
Wasser zeigte. 

d) Von dem in Wasserstoff geglühten Magnetkiese ga- 
ben 1,299 beim Rösten 1,181 Eisenoxyd = 0,8267 Eisen. 

e) 0,837 eben solchen Materials gaben 0,759 Eisenoxyd 
= (1,5313 Eisen. 


Oder 
N a. b c d e. Stromeyer. 
Ry Eisen §9,04 58,32 59,35 59,23 59,29 
Schwefel 39,75 _ 
f 


En Verlust in Was- 


Der Eisengehalt der in Wasserstoff geglühten beträgt 


nach d und e 63,47 und 63,64 Proc., was mit der Zusam- 
mensetzung des Eisensulfurets (63,63 Proc.) genauer stimmt, 
als man bei der Gegenwart von Eisenoxydhydrat erwarten 
durfte, welche sich durch den grofsen Gewichtsverlust bein 
Glühen in Wasserstoff verräth. 


5. Harzburg im Harı. A 


Ein im Gabbro des Radauthales vorkommender derber 
Magnetkies, welcher von Quarz, Glimmer usw. beglei- 
tet ist. 

Das spec. Gew. möglichst reiner Substanz ist = 4,580. 

a) 0,49 geröstet = 0,427 Eisenoxyd = 0,2989 Eisen. 


ee > b) 2,504 verloren in Wasserstoff 0,1. 


c)'Der Rückstand von 6 gab bei der Analyse 2,176 
Eisenoxyd = 1,5232 Eisen, 0,058 Schwefel und 6,081 schwe- 
felsauren Baryt = 0,8349, zusammen 0,8929 Schwefel. 
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357 
Eisen 60,0 60,83 
ef Schwefel 85,66 antl 
Verlust in Was- 
98 serstoff 3,99 

Der in geglühte Magnetkies enthält nach 

nd Eisen 6336 
Schwefel 37,14 
ich ~ 100,50. 

In dem Eisen ist eine kleine Menge Nickel enthalten, 
ra- die zufolge besonderer Bestimmung 0,65 Proc. des Mine- 
D. rals beträgt. 
yd 

6. Trumbull, Connecticut. of 

Ein blättriger Magnetkies, den ich, gleich den beiden 

Ws folgenden, dem Mineralienkabinet der Berliner Universitat 
verdanke. Er ist an einzeluen Stellen mit dünnen Glimmer- 
blättchen bedeckt, und mit etwas Kupferkies verwachsen. 

Das spec. Gewicht ist = 4,640. 

a) 1,549 gaben bei der Analyse 1,342 Eisenoxyd = 
igt 0,9394 Eisen und 0,006 Kupferoxyd = 0,005 Kupfer. 

m- b) 1,312 geröstet = 1,137 Eisenoxyd (kupferhaltig.) 
nt, c) 2,22 verloren in Wasserstoff 0,112, und 0,842 des 
en Rückstandes hinterliefsen nach dem Rösten 0,769 (kupfer- 
im haltiges) Eisenoxyd. 
Der Kupfergehalt beträgt nach a) 0,32 Proc., welche 
0,28 Eisen und 0,32 Schwefel zur Bildung von 0,92 Kup- 
ferkies erfordern. Zieht man diese ab, so erhält man d 
a. b. e. | 
Eisen 6093 61,22, 6094 
0. Schwefel aseyl 
Verlust in Was- d 
gerstoff 5,04. A 
IM moh 
76 7. Xalastoc bei Guantla in Mexiko. 
Dieser  Magnetkies ist dadurch bemerkenswerib, dal : 


> 


schwarzer Granat in kleinen Granatoédern in ihm einge- 
wachsen ist. 

Das spec. Gew. ist = 4,564. 

a) 0,8 gaben beim Rösten 0,7 Eisenoxyd = 0,49 Eisen. 

b) 2,972 verloren in Wasserstoff 0,115, und 0,927 des 
geglühten gaben 0,845 Eisenoxyd = 0,5915 Eisen 


a. b. 
Eisen 61,25 61,36 
Schwefel 
8. Krystallisirter von unbekanntem Fundort tod abe 


Die untersuchte Probe bestand in Fragmenten unvoll- 
kommen ausgebildeter reiner Krystalle, deren spec. Gew. 
nach Hrn. G. Rose = 4,623 ist. 

Die ganze Quantität = 1,603 verlor in Wasserstoff 
0,081, wobei das Auftreten von Wasser nicht zu bemer- 
ken war. 

Der so erhaltene Rückstand gab beim Rösten 1,38 Ei- 
senoxyd = 0,966 Eisen, entsprechend 63,47 Proc. desselben, 
es war also reines Eisensulfuret (mit 63,63 Proc. ). 


Eisen 60,10 
Schwefel mw 49 
serstoff 5,05. 


Die letztere Zahl, ungewöhnlich hoch, ist bei diesem 
sehr reinen Maguelkies dieselbe, wie bei dem von Trum- 
bull. 


Die nachfolgende Tabelle enthält die Resultate der Ana- 
lysen und die darauf gegründete Rechnung in folgender 
Weise. 

A. Der Gehalt an Eisen, aus einem Versuche oder 
dem Mittel mehrerer. 

B. Der Gehalt an Schwefel, aus dem Verlust be- 
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C. Die Menge Schwefel, welche das Eisen zur Bil- 
dung von Eisensulfuret FeS erfordert. 

D. Die Menge Schwefel, welche der Magnetkies mehr 
enthält, also B—C. 

E. Der Gewichtsverlust, den der Magnetkies in Was- 
serstoff erleidet, indem er sich in Eisensulfuret verwandelt, 
und der der Theorie nach = D seyn sollte. 


A. B. ©. D E 
1. Bodenmais. H. Rose 61,56 38,44 35,18 3,26 
Schaffgotsch 61,15 38,85 34,94 3913,36 
61,19 38,81 34,96 3,95)’ 
R. 60,66 39,34 34,66 4,68 467 
2. Brasilien. Platiner 60,20 39,80 34,40 5,40 4,92 
3. Fahlun. Plattner 60,29 39,71 34,35 5,36 4,72 
4. Treseburg. Stromeyer 59,29 40,71 33,88 6,83 
R. 59,21 40,79 33,83 6,96 6,75 
5. Harzburg. R. a) 60,00 40,00 34,29 7 {3,99 
c) 60,83 39,17 34,76 4,41) ’ 
6. Trambull. R. 61,03 38,97 34,87 4,10 5,04 
. Xalastoc. R. 61,30 38.70 35,03 3,67 3,87 
8. Unbekannt. R. 60,10 39,90 34,34 5,56 5,05 


Da die Werthe D und E selten nahe übereinstimmen, 
so ist die Berechnung der Formel meist eine doppelte, je 
nachdem man den Werth von D oder von E zum Grunde 
legt. Die folgende Tabelle enthält daher das Verbältnifs 
des Schwefels D: B gleichwie das von E: B. 


wt D:B mig’ 
1, Bodenmais. H.R. 1:10,8 


1:11,6 


1 
Sch. 1: 98 gia 
ur Aal 1: 84 
Brasilien.” Pi. 1: 7,4 1: 81 
1: 


3. Fahlun. Pl. : 8,4 or 
Treseburg. 
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1: 60 
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D:B E:B 
vee 5. Harzburg. R, a) 1: 7,0 1: 10,0 sao 
6. Trumbull. R. 1:95 1: 77 lkdtime 
an 7. Xalastoc. R. 1:106 1:10,0 % 
8. Unbekaunt. R. 1: 72 1:59... 


Schliefst man aus den oben angeführten Gründen No. 4 
aus, so hat man 


“137 = Fe® S’ = Fe? Fe (1) 

1:.8 =Fe’ S' = Fes Fe 
9 Fe* = Fe (Ill) 
1:10 = Fe S'° = Fe’ Fe (IV) 
IR 

Fetes! = (vy 
und es ist ' & 
A. B. D=E. 

2 60,00 40,00 34,29 5,71 = |} von B 
6050. 3950 3456 
IM. 6087 39,13 34,78 435 = ‘ 

IV. 61,16 38,84 3496 
61,40 38,60 35,09 351 = 


Von diesen fünf Formeln hat man nach Berzelius’s 
Vorgange bisher die zweite Fe’ S* angenommen, und auch 
nach den hier mitgetheilten Versuchen ist kein Grund vor- 
handen, eine andere vorzuziehen, es wäre dann die dritte, 
Fe’S’, worin das einfache Verhältnifs von Sulfuret und 
Sesquisulfuret von 6 At. und 1 At. liegt. In keinem Fall 
aber darf man sich, wie ich glaube, an die Extreme I und 
V halten ') und ebenso wenig in diesen verschiedenen For- 
meln den Beweis sehen, dafs die Magnetkiese verschieden 
zusammengesetzt sind; viel eher wäre eine solche Annahme 
statthaft, wenn D immer —=E wäre. Denn nach den Ana- 
lysen würde man ja annehmen müssen, dafs zu Bodenmais 
Fe'’S'' (H. Rose), Fe’S'° (Schaffg.) und Fe’ S® (R.) 
vorkämen, was wohl Niemand behaupten wird, 

1) Noch weniger an No. 4, welches Fe°S® giebt. (59,32 Fe und 40,68 
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bie und da auch Kupferkies enthaltend, wurde mir von 
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Schon vor längerer Zeit untersuchte Berzelius einen 
solchen von Klefva, Smäland, Scheerer einen von Mo- 
dum; beide sind derb, doch hat Breithaupt an dem letz- 
teren Dihexaéder und Endfläche beobachtet. An diese reibe 


legenheit batte. 


Gap Mine, Pennsylvanien. 


Ein derber blättriger Magnetkies mit Quarz und Glim- 
mer verwachsen. Sein spec. Gew. ist = 4,543, vielleicht 
aber noch etwas gröfser, da das Material nicht gauz frei 
von jenen beiden Begleitern war. 


a) 0,875 gaben beim Rösten 0,76 = 86,86 Proc. as Ai 

b) 0,656 lieferten 0,57 = 86,89 Proc. Be. 

Das Mittel beider Versuche ist 86,875 Proc. Eisen- und + 
Nickeloxyd. 


c) 1,698 gaben nach Abscheidung des Eisens 0,121 
Nickeloxyd = 7,13 Proc. 

d) 1,302 verloren beim Glühen in Wasserstoff 0,07 
= 5,36 Proc. 

Da 86,87 — 7,13 = 79,74 Eisenoxyd = 55,82 Eisen, 
so enthält das Mineral: 


4 Eisen 55,82 
Nickel 5,59 
; Verlust in Was- 


Horbach in Baden 
Eine derbe Abänderung mit Strahlstein durchwachsen, 


Hro. Prof. Fischer in Freiburg mitgetheilt. Das spec. 
Gew. ist etwa 4,7. 

a) 1,223 gaben 0,003 Kupferoxyd = 0,0024 Kupfer; 
0,06 Nickeloxyd = 0,047 Nickel und 3,563 schwefelsau- 
rei Baryt = 0,4892 Schwefel. 

b) 2,424 verloren beim Glühen in Wasserstoff 0,134 


ich einige andere an, die ich neuerlich zu untersuchen G Boe 
| 
> 5 
| 
2 


und 0,913 der so erhaltenen Sulfurete lieferten beim Ré- 
sten 0,863 Oxyde. 

Da ein Kupfergehalt = 0,2 Proc. eine Beimengung von 
0,58 Proc. Kupferkies voraussetzt, dem 0,18 Eisen und 
0,2 Schwefel angehören, so enthält dieser Magnetkies 
Schwefel 40,03 
Eisen 
Nickel 396 


; titrating * 


Verlust in Wasserstoff = 5,56 Proc. is 
isi dren 


Hilsen, Norwegen. 


Ein aus dem Berliner Mineralien-Kabinet mitgetheilter 
derber blattriger Magnetkies, hie und da Schwefelkies ent- 
baltend. 
Sein spec, Gew. ist = 4,577. 

a) 1,689 gaben bei der Analyse 1,365 Eisenoxyd = 
0,9555 Eisen, und 0,068 Nickeloxyd = 0,0533 Nickel. 

b) 2,693 verloren in Wasserstoff, ohne dafs Wasser zu 
bemerken war, 0,179; und 1,51 des geglühten hinterliefsen 
beim Rösten 1,372 Eisen- und Nickeloxyd. 


a. b 
Eisen 56,57 = 80,82 Fe 
Nickel 316—= 4,03 Ni 
84,85 84,82 
Verlust in Was- 4 


Krystallisirter von unbekanntem 


Das in meinem Besitz befindliche Exemplar ist ein 
Bruchstück eines grofsen sechsseitigen Prismas mit End- 
fläche und .einem Dihexaéder zwischen beiden. Die Flä- 
chen sind rauh, zum Theil mit grünem basischem Nickel- 
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salz bedeckt; die Masse selbst ist rein bis auf einige schwarze 
Glimmerblättchen, und spaltet leicht parallel der Endfläche. 


Das spec. Gew. ist = 4,609. 


Fünf Versuche ergaben, dals dieser Magnetkies beim 
Glühen in Wasserstoff 5,99 — 6,31, im Mittel 6,19 Proc. 
verliert, wobei etwas Wasser sich zeigt. 


Eine frühere Analyse hatte 


Eisen 56,42 — 80,60 Fe 


1,356 gaben beim Rösten 1,153 Oxyde = 85,03 Proc. 


idowsin 


Nickel 3,33 4,25 Ni 


geliefert, und die Summe der Oxyde = 84,85 Proc., stimmt 
ziemlich gut mit obiger Zahl überein. 

Stellen wir die Resultate wie die früheren zusammen, 
selzen unter A Eisen und Nickel, unter C die Schwefel- 


menge für FeS und NiS, so erhalten wir: 


A. 
Fe Ni') 


B. 


Cc D E. 


1. Klefva. Berzelius 58,73 3,17 38,10 35,31 2,79 3,75 
2. Modum. Scheerer 56,74 2,82 40,44 33,98 6,46 

3. Pennsylvanien. R. - 55,82 5,59 38,59 34,97 3,62 5,36 

4. Horbach. R. 55,96 3,86 40,18 31,11 6,07 5,56 

5. Hilsen. R.. 56,57 3,16 40,27 31,06 6,21 6,65 

6. Krystallis, R. 56,42 3,33 40,25 34,08 6,17 6,19. ° 

Hier ist mithin das Verhältnifs 

3 1. 1.187° 1.102 
2. 1: 62 
STEN) 
1: GOS! by IE. 

IR” 5. 1: 65 1:60 
6. 1: 65 1: 6,5. 


Da insbesondere in den Fällen, wo D und E nahe 
übereinstimmen, das Verhaltnifs 1:6 oder 1:7 am näch- 


1) Das Nickel enthält öfter etwas Kobalt. 
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sten liegt, so würden diese Abänderungen R‘S° oder 
R°S’, d. h. 


4 “u 
R’R oder 


seyn, unter der Voraussetzung nämlich, dafs Nickel und 
Eisen in Form beider Schwefelungsstufen darin enthalten 
seyen. Ob sie von der wahrscheinlichsten Magnetkiesmi- 
schung Fe? S° wirklich verschieden sind, dürfte durch noch 
so sorgfältige Analysen wohl nicht zu entscheiden seyn, 
wiewohl diefs nicht glaublich ist. 


Unter den terrestrischen Mineralien kommt das reine 
Eisensulfuret FeS, so weit die Erfahrung geht, nicht vor. 

Dagegen beschrieb Scheerer') als Eisennickelkies ein 
derbes broncefarbiges Mineral von Lillehammer in Norwe- 
gen, welches nach dem regulären Octaéder spaltbar seyn 
soll und ein spec. Gew. = 4,60 hat. Mit der Correction 
fiir das Eisen gab seine Analyse: 


Schwefel 36,64 
Eisen 40,60 f 

Kupfer 1,78 anne 
GH ‚09. 


- . Leider ist die Substanz nicht rein, denn das Kupfer 
rührt nach Scheerer von beigemengtem Kupferkies her, 
dessen Menge demnach 5,14 Proc. ausmachen, und nach 
dessen Abzug das Mineral aus 


Cae TOM 


ba 
; Eisen 41,1 23,63 Schwefel = 64,73 Fe 


Nickel 222 = 1225 » = 34,45 Ni 
100 35,88» 99,18 
bestehen wiirde. 
Es scheint diefs Mineral in der That eine isomorphe 
Mischung Fe? Ni zu seyn, welche 36,08 Schwefel, 42, Ei- 
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sen und 21,82 Nickel erfordert, so ‘dafs das Eisensulfuret 


in dieser Form allerdings vorkommen würde. «=| 


isin 

II. Ueber das Schwefeleisen der Meteoriten; _ 


D. Vorkommen des Magnetkieses in den Meteorsteinen 
von Juvenas und Stannern ist durch G. Rose erwiesen. 
Berzelius glaubte, dafs in Meteoriten auch wahrschein- 
lich Eisensulfuret vorkomme'), obwobl er es nie rein ab- 
scheiden konnte, und hielt daher die Analyse der reinen 
Substanz für sehr wünschenswerth. 

Als ich das Meteoreisen von Seeläsgen analysirte’), 
suchte ich auch die gelbbraunen Massen von Schwefeleisen 
zu bestimmen, welche in demselben eingewachsen sind. 
Die Analyse gab aufser 0,56 Proc. Kupfer und 2,73 Proc. 
Chromeisen auch 1,37 Nickel (und Kobalt). Wenn alles 
Eisen, nebst diesem Nickel, an Schwefel gebunden wäre, 
so würde das ein Schwefeleisen seyn, worin 4 At. Eisen 
gegen 3 At. Schwefel enthalten wären. Deshalb berechnete 
ich aus dem Nickel diejenige Menge Eisen, welche nach 
dem besonderen Versuche mit der Hauptmasse dazu gehört, 
und sah nur den Rest des Eisens als mit Schwefel verbun- 
den an (75 Proc. des Ganzen etwa). Dadurch stellte sich 
nun allerdings ein Schwefeleisen heraus, welches dem Sul 
furet nahe kommt. Es ist nämlich drin 0900 

Sehwefel 37,16 336: aA 


by role Biseo 62,84 
100. 
1) Diese Aon. Bd. 33, S. 139. m BAM (8 


9) bead. Ba. 74, 5.0 
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> Aber es ist auch klar, dafs dieses Resnltat nicht voll- 
kommen beweisend ist. Denn wenn man zum Schwefel so 
viel Eisen rechnet, dafs Magnetkies entsteht, so bleibt ein 
Nickeleisen übrig, worin 5,7 Proc. Nickel, während der 
Versuch 6,9 in der Hauptmasse gegeben hat. 

Auch das spec. Gewicht der Substanz, 4,787, beweist 
nichts, da eine Einmengung von Nickeleisen die Zahl 4,6 
des Magnetkieses nothwendig vergröfsern mufs. 

Das von Taylor ') untersuchte Schwefeleisen aus dem 
Meteoreisen von Toluca, dessen spec. Gew. = 4,822 an- 
gegeben ist, enthielt gar 7,26 Proc. Nickel und Kobalt, 
nebst Phosphor und Kiesel, und daraus dürfte man ‚auf 
eine ansehnliche Beimengung von Nickeleisen etc. schlie- 
fsen, so dafs die Berechnung des Schwefeleisens noch pro- 
blematischer wird. 

Das Meteoreisen von Knoxville, Tazewell Co., Tenves- 
see, entbält nach Smith ein graues Schwefeleisen von 4,75 
spec. Gew., worin nur 0,32 Proc. Nickel (0,56 Kieselsäure, 
0,08 Kalk). Wenn nun, der Analyse der Hauptmasse zu- 
folge, 0,32 Nickel mit 1,77 Eisen verbunden abgezogen 
werden, so bleiben 7 
si) Schwefel 35,67 = 37,05 

Eisen 60,61 — 62,95 iedow 
96,28 100 uw oa 
was allerdings dem Eisensulfuret ganz nahe kommt. 

Vor Kurzem erhielt ich von Hro. G. Rose ein Schwe- 
feleisen aus dem Meteoreisen von Sevier County, Tennessee, 
welches im Ansehen grofse Aehnlichkeit mit Magnetkies 
hat. Mit dem Magnet lassen sich einzelne Theilchen, je- 
doch äufserst wenige ausziehen. 

Das spec. Gewicht fand ich = 4,817. 

1) 1,753 hinterliefsen beim Auflösen in Königswasser 
0,013. Aus der Auflösung wurden 1,557 Eisenoxyd = 
1,0899 Eisen und 0,043 kobalthaltiges Nickeloxyd = 0,034 
Nickel erhalten. 

2) 0,858 wurden in Chlorwasserstoffsäure aufgelöst; 
I) Am. J. of Se. U. Ser. XXU, 374. 
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der Rückstand war = 0,017 und enthielt 0,012 Schwefel. 
Aus der Auflösung wurden 0,753 Eisenoxyd = 0,5271 Ei- 
sen und 0,017 Nickeloxyd = 0,0133 Nickel erhalten. 
Eine besondere Bestimmung des Schwefels wurde ein- 
mal versucht, milsglückte jedoch; die Menge dieses Be- 
standtheils ergiebt sich überdiels aus dem Verlust, da kein 
anderer Bestandtheil vorhanden ist. 1sanıh and 


1. 2. 
bay Riickstand 0,74 0,60 
Eisen 62,15 = 62,65 61,43 = 61,80 


Nickel (Co) 1,94 1,96 1,55 1,56 
Schwefel 35,14 35,39 36,42 36,64 
100. 100. 100, 100. 


Gehört das Nickel zur Schwefelverbindung, so ist das 
Ganze offenbar Eisensulfuret. Rührte es aber von einer 
Beimengung von Nickeleisen her, so würde die Quantität 
desselben weit grölser seyn, als sie es offenbar ist. 

Für die Entscheidung der Frage ist also ein von me- 
tallischem Eisen freies Schwefeleisen unbedingt erforderlich. 
Ein solches erhielt ich neuerlich durch Hrn. G. Rose aus 
dem Meteoreisen von Seeläsgen. Weder mit blofsen Au- 
gen noch mit Hülfe der Loupe konnte man darin Nickel- 
eisen entdecken; der beste Beweis jedoch von der Abwe- 
senheit desselben ist der, dafs bei der Analyse überhaupt 
kein Nickel gefunden wurde, wie bei meinen früheren Ver- 
suchen, wo dessen Menge 1,37 Proc. betrug. Dieses me- 
teorische Schwefeleisen ist also eutweder Eisensulfuret oder 
Sulfuret - Sesquisulfuret (Magnetkies), was sich durch die 
Analyse leicht entscheiden mufste. Nur dadurch wird die 
Schärfe des Resultats beeinträchtigt, dafs die Masse theils 
äufserlich, theils in feinen Sprüngen mit Eisenoxydhydrat 
bekleidet war. Daraus erklärt sich, weshalb eine Probe 
von 1,385 Grm. beim Erhitzen in Wasserstoffgas 0,038 
verlieren konnte, wobei sich Wasser und nur eine Spur 
Schwefel zeigte. 

0,906 wurden in Königswasser aufgelöst, und gaben 0,82 
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Eisenoxyd und 2,37 schwefelsauren Baryt, d. h. 0,574 Ei- 


sen und 0,3254 Schwefel, lak ap 


0,5994 99,26. 


Aus dieser Analyse geht unzweifelhaft hervor, dafs das 
Schwefeleisen aus dem Meleoreisen von Seeläsgen in der 
That Eisensulfuret ist, welches aus 63,64 Proc. Eisen und 
36,36 Proc. Schwefel besteht. 

Zu demselben Resultat führte eine andere Analyse, 
welche die Ermittelung anderer Metalle zum Zweck hatte. 
0,579 wurden in Chlorwasserstoffsäure aufgelöst, wobei ein 
geringer Rückstand blieb, der beim Glühen 0,005 Eisen- 
oxyd hinterliefs. Aus der oxydirten Auflösung wurde das 
Eisenoxyd nach der Neutralisation mit kohlensaurem Na- 
tron durch Aufkochen unter Zusatz von essigsaurem Na- 
tron gefällt. Es betrug, nachdem es abermals aufgelöst, 
und mit Ammoniak gefällt worden, 0,52. Als das Filtrat 
mit kohlensaurem Natron übersättigt und gekocht wurde, 
schlug sich ein bräunlicher Körper nieder, der nach dem 
Glühen = 0,005 war, und sich als Manganoxyd, frei von 
Nickel, ergab. Hiernach enthält das Schwefeleisen 


iguadiwdih "Mangan 064 xt 

mithin Schwefel 35,89. 


Es rechtfertigt sich also meine frühere Deutung dieses 
Schwefeleisens, und es kann das Vorkommen des Eisen- 
sulfurets in dem Meteoreisen von Seeläsgen und in demje- 
nigen von Knoxville als sicher angenommen werden. Wir 
werden es fortan wit dem von Haidinger kürzlich vor- 
geschlagenen Namen Troilit bezeichnen, der jedoch auf 
das terrestrische nickelhaltige Eisensulfuret nicht anzuwen- 
den ben nw ,sianod 
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HI Ueber das specifische Gewicht der Verbindun- 
gen des Schwefels mit dem Eisen; 


Eisenbisulfuret, FeS’, und zwar a 
a) Schwefelkies 5,0 — Gap 
b) Speerkies ( Markasit) 2, 485—488 | 
Magnetkies Fe*S®, 


. Kongsberg, kryst. a9 4,584 Kenngott 
Fundort unbekannt, kryst. 4,623 G. Rose 


Bodenmais Crt Schaffg. 
Treseburg 4,513 (?) R. * 
Harzburg * Ly oe 4,580 R. 

b) Nickelhaltiger 
Klefva 4,674 Berzelius 
Pennsylvanien 4,543 (?) R. 


Horbach 4,7 R. 


Istewd 


Hilsen 4,577 R. 

‚Fundort unbek. Kryst. 4,609 R. ei 

c) künstlicher, durch Glühen von S we- 

felkies dh 4,494 R, 
Eisensulfuret, FeS. hi 


Knoxville 75 Smith id 
b) Terrestrisches, nickelhaltig 4,60 Scheerer 


I) Ein Vergleich der Differenzen im spec. Gew. und derer in den Ana- 


lysen läfsı keinen Zusammenhang erkennen, so dafs auch hierin kein 


Grand zur Annahme mehrerer Formeln für den Magoctkies: liegt. 
Poggendorfl’s Annal. Bd. CXXP 
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c) Künstlich dargestelltes aus Eisen und 


Schwefel 4,790 R. 
durch Glühen von Schwefelkies 
Im Wasserstoff 4,668 — 4,726 G. Rose 
4,694 R. 
 Eisensesquisulfuret, Fe'S*, durch 
Erhitzen von Eisensulfuret mil 
Schwefel 


Man erkennt hieraus, was freilich in anderen Fallen 
längst erwiesen wurde, dafs das spec. Gew. der Verbin- 
dungen zweier Körper von den relativen Mengen der letz- 
teren ganz unabhängig ist. Man begreift feruer, dafs die 
Dichte einer und derselben Verbindung, je nachdem man 
heteromorphe Modilicationen (Bisulfuret) oder die krystal- 
lisirte und die amorphe (Magnetkies, Sulfuret) vergleicht, 


auch nicht dieselbe seyn könne. So ist 
Fer FeS 


rystallisirt = 46 = 4,8 


aworph 45 47 
Die Resultate sind: 

1) durch Erbitzen von wmetallischem Eisen wit einem 
Ueberschufs von Schwefel entstehen je nach der Tempera- 
tur Bisulfuret, Sesquisulfuret oder Sulfuret, letzteres, in 
starker Glühhitze Die bisherige Annahme, das gewöhnliche 
Schwefeleisen habe die Zusammensetzung des Magnetkieses, 
beruht auf einer falsch gedeuteten Angabe Stromeyer’s. 

2) Eisenoxyd und Schwefel (im Ueberschufs) geben in 
starker Glühhitze gleichfalls nur Eisensulfuret; bei schwa- 
chem Glüben oder überhaupt in niederer Temperatur er- 
hält man das Sesquisulfuret. Eine Verbindung beider, d. h. 
Magnetkies, welche Stromeyer auf diesem Wege erbal- 
ten hat, fand ich nicht. Je niedriger aber die Temperatur 
ist, um so mehr Eisenoxyd bleibt mit dem Sesquisulfaret 
gemengt. 

3) Eisenoxyd verwandelt sich beim Erhitzen in Schwe- 
felwasserstoff, wenn die Temperatur nicht bis zum Glühen 
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steigt, in ein Oxysulfuret, welches aus 1 At. Oxyd und 
3 At. Sesquisulfuret besteht; steigert man die Temperatur, 
so enthält das Product weniger Eisenoxyd, dafür aber eine 
gewisse Menge Eisensulfuret, und wendet man lebhafte Glüh- 
hitze an, so bleibt zuletzt ein sauerstofffreies Schwefelei- 
sen, welches die Zusammensetzung des Magnetkieses hat. 

4) In diese letztere Verbindung verwandelt sich der 
Schwefelkies bei mälsig starkem Glühen für sich oder in 
einem Strom von Kohlensäure. 

5) Aeltere und neue Analysen von Magnetkies zeigen 
ıwar, dals seine Zusammensetzung == Fe"S*t' ist, geben 
aber n= 5, 6, 7, 8, 9, 10. Die reinsten Abänderungen 


sprechen indessen für Fe’S* oder Fe*S® = Fe‘ Fe oder 


Fe‘ Fe. 

6) Meine frühere Annahme, dafs in gewissen Meteor- 
eisen Eisensulfuret vorkomme, hat sich durch neue Analy- 
sen bestätigt. Haidinger hat es Troilit genannt. Das in 
dem Eisen von Seeläsgen enthaltene ist nickelfrei, das aus 
dem Eisen von Sevier County enthält etwas Nickel, wäh- 
rend sonderbarerweise unter den terrestrischen Mineralien 
nur isomere Mischungen von Eisensulfuret mit den S, des 
Nickels etc. bisjetzt bekannt sind. Die Meteoriten enthal- 
ten also theils Eisensulfuret, theils Magnetkies. 

7) Das spec. Gewicht der Schwefelungsstufen des Ei- 
sens ist unabhängig von den relativen Mengen der Be- 
standtheile. Das krystallisirte Bisulfuret ist schwerer als 


das Sulfuret, und dieses wiederum schwerer als das Ses- 
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IV. Weber die Superoxyde der Radicale organi- 


scher Säuren; 
tind ot 


con Sir B. C. Brodie, Bart. FRS, 


art 
i Professor der Chemie an der Universitit Oxford, , = 


-iahalawiy 


j a 


früheren Mittheilung ' ) zeigte ich der Royal So- 
ciety die Entdeckung einer neuen Gruppe chemischer Ver- 
bindungen an, der Superoxyde der Radicale organischer 
Säuren. Es sind diefs Körper, die unter den Verbindun- 
gen dieser Radicale dieselbe relative Stellung. einnehmen, 
wie Wasserstoff-. Barium- oder Mavgansuperoxyd unter 
den Verbindungen letzterer Elemente. 

Die Untersuchung dieser Superoxyde ist mit ‚besonde- 
ren Schwierigkeiten verbunden. Es ist durchaus nicht leicht, 
sich in irgend erheblicher Menge die wasserfreien Säuren 
und Chloride darzustellen, was nur der erste Schritt in der 
Darstellung der Superoxyde ist. Auch ist die gröfsere 
Mehrzahl. dieser Substanzen aufserordentlich unbeständig; 
sie werden in derselben Reaction zersetzt,, durch die sie 
gebildet sind, und die wirklich erhaltene Quantität ist sehr 
viel kleiner als diejenige, welche man der Theorie nach 
erhalten sollte. Man kann wenig Hoffnung auf eine voll- 
ständige und erfolgreiche Untersuchung der Zersetzungen 
dieser Körper hegen, bis Methoden entdeckt sind, durch 
die man die Substanzen selbst besser darstellen kann. Aus 
diesen Gründen ist es mir noch nicht möglich gewesen, 
die Umformungen derselben einem so gründlichen Studium 
zu unterwerfen, wie es der Gegenstand verdient, und wie 
es ohne Zweifel einstens eine reiche Ernte von Ent- 
deckungen zur Folge haben wird. 

Nur in Bezug auf eins der organischen Superoxyde, auf 
das Benzoylsuperoxyd lassen sich obige Bemerkungen nicht 
anwenden. Diese schöne Substanz kann mit verhältnifs- 
mäfsiger Leichtigkeit erhalten werden, und ich hoffe die 
1) Proceedings of the Royal Society, col. 1X, p. 361. ie 
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Untersuchung ihrer Metamorphosen zu verfolgen. Es schien 
wir jedoch von besonderer Wichtigkeit, die vollkommene 
Allgemeinheit der Fundamental - Reaction festzustellen, nach 
der die organischen Superoxyde gebildet sind. Diels habe 
ich durch die Bildung verschiedener Glieder der Gruppe 
bewerkstelligt, und es ist: mir auch, wenigstens iv einem Bei- 
spiele gelungen, die Constitution des Superoxydes einer 
zweibasischen Säure festzustellen, eines Gliedes einer neuen 
Classe chemischer Substanzen, die fundamental verschieden, 
(wie die Chemiker vielleicht voraussetzen würden) von den 
Superoxyden der einbasischen Säuren und durch gut aus- 
geprägte Reactionen charakterisirt sind. 


Das Bariumsuperoxyd kann rücksichtlich des bestimm- 
ten und allgemeinen Charakters seiner Reactionen an, die 
Seite der Alkalien selbst gestellt werden. Jede wasscrfreie 
organische Säure, mit der ich das Experiment gemacht habe, 
wurde ohne Ausnahme durch seine Einwirkung in. ein or- 
ganisches Superoxyd verwandelt. Es ist ein neues Hülls- 
wittel bei chemischen Untersuchungen, bewunderungswür- 
dig durch die Kraft: und Einfachheit seiner Einwirkung. 
Dasselbe wird in der Zukunft der Chemie sicherlich manche 
Anwendungen neben denen finden, die ‘hier aufgezählt sind. 
Seine Darstellung ist ein Gegenstand von Wichtigkeit,» 


Darstellung des Bariumsuperoxyds. 


Das Bariumsuperoxyd, bereitet durch Ueberleiten von 
Sauerstoff über erhitzten Baryt, ist für die Zwecke der 
folgenden Experimente unbrauchbar, und zwar aus dem 
Gruude, weil die Oxydation des Baryts niemals vollständig 
ist, und weil das Superoxyd mit bedeutenden Quantitäten 
von Bariumoxyd gemiseht ist.  Indessen der erste Schritt 
zur Bereitung des reinen Superoxyds ist die Bereitung des 
rohen Materials. 

Wenn Sauerstoffgas über Stückchen Baryt geleitet wird, 
die in einer Porzellanröhre erhitzt werden, so geht die Ab- 
sorption des Gases anfänglich mit grofser Geschwindigkeit 
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von Statten, und wenn die Hitze gehörig regulirt wird, 
se entweicht auch nicht eine Spur von Sauerstoff aus dem 
Apparate. Nichtsdestoweniger ist es aulserordentlich schwer, 
so lange man auch die Einwirkung des Sauerstoffs fort- 
dauern läfst, in dieser Weise ein Superoxyd zu bereiten, 
was mehr als ungefähr 6 Theile Sauerstoff auf 100 Baryt 
enthält. Die theoretische Menge Sauerstoff, die zur Bil- 
dung des Superoxyds erforderlich ist, beträgt dagegen 10,46 
Theile Sauerstoff auf 100 Baryt. Bei weitem der einfachste 
und praktischste Procels zur Oxydation des Baryts ist der 
von Liebig angegebene, welcher darin besteht, eine in- 
nige Mischung von gepulvertem Baryt und chlorsaurem Kali 
einer mäfsigen Hitze auszusetzen. Die Mischung wird nach 
und nach in einen bis zur dunkeln Rothgluth erhitzten Tie- 
gel eingetragen; man bemerkt ein Erglühen, sobald das chlor- 
saure Kali schmilzt. Die geschmolzene Masse wird gepul- 
vert und mit Wasser ausgezogen, was einen unlöslichen 
Rückstand hinterläfst, der grolse Quantitäten von Barium- 
superoxyd enthält. 

Indem ich die Menge Sauerstoff bestimmte, die mit dem 
Baryt in letzterem Producte verbunden war, fand ich, dals 
das Superoxyd nicht über die Hälfte der theoretischen Menge 
des Sauerstoffs enthielt. Die folgenden Experimente lassen 
wenig Zweifel, dafs der Baryt bei dieser Reaction nicht 
zu Bariumsuperoxyd, sondern zu Bariumsesquioxyd oxy- 
dirt wird. Wenn dagegen Sauerstoff über Baryt geleitet 
wird, so scheint die Einwirkung nicht absolut bei diesem 
Punkte einzuhalten, aber ungeachtet dessen findet man nur 
geringe Quantitäten Superoxyd gebildet. 

Expt. I. 4,726 Grm. Baryt wurden gepulvert und mit 
einem Drittel des Gewichts chlorsauren Kalis gemischt. Die 
Misebung wurde nach und nach in einen zur dunkeln Roth- 
gluth erhitzten Platintiegel getragen. Nach dem ersten Er- 
gliihen, was ohne alle äufsere Vermehrung der Temperatur 
von Statten geht, wurde der Tiegel etwas stärker erhitzt, 
so dafs man sich der Zersetzung des chlorsauren Kalis ver- 
sichert halten konnte. Die Masse wurde gepulvert, mit 
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1 Wasser gemischt und in sehr verdünnter Salzsäure gelöst. 
Die Lösung wurde schwach alkalisch gemacht durch Hin- 


” zufügen von Barytwasser, welches Spuren von Eisen und 
Hy Thonerde niederschlägt, die stets im Baryt enthalten sind. 
‘ Die Lösung wurde dann rasch filtrirt, sogleich angesäuert 
„ und durch Zusatz von Wasser auf ein Volumen von 500 
1. Cub.- Cent. gebracht. 10 Cub.- Cent. dieser Lösung, titrirt 
6 mit einer Normal-Lösung von Uebermangansäure, von der 
e ein Theil 0,000516 Grm. Sauerstoff aequivalent war, erfor- 


derten in zwei Experimenten 8,6 und 8,7 Theile dieser Lö- 
sung. Da nun 8,65 Theile der Uebermangansiure 0,0004465 
Grom. Sauerstoff aequivalent waren, so enthielten die 500 
+h Cub.-Cent. der Bariumsuperoxydlösung 0,22325 Grin. Sauer- 
stoff; mitbin hatten 100 Theile Baryt 4,718 Theile Sauer- 
stoff absorbirt. 

l. In drei andern Experimenten, die in einer ähnlichen 
Weise ausgeführt waren, und in denen 5 Grm. Baryt be- 


= tiehungsweise mit 7, mit 3 und mit einem gleichen Gewichte 
chlorsauren Kalis gemischt waren, wurde genau dasselbe 

Resultat erhalten. 

Mm Expt. II. 5,084 Grm. Baryt wurden mit 5 ihres Ge- 

ge wichts überchlorsauren Kalis gemischt: im- Uebrigen wurde 

u das Experiment genau wie zuvor ausgeführt. 10 Cub,-Cent. 


ht der erhaltenen Superoxydlösung erforderten 9,8 Theile über- 
mangansauren Kalis, 1 Theil des angewandten überman- 


a gansauren Kalis war 0,000548 Grm. Sauerstoff aequivalent. 
at Also 100 Theile Baryt hatten sich mit 5,284 Theilen Sauer- 
ur stoff verbunden. Bei Bildung von Bariumsesquioxyd wür- 
den 100 Theile Baryt sich mit 5,228 Theilen Sauerstoff 
nit verbinden. 
)ie Wenn Kalk oder Strontian in dem vorhergehenden Ex- 
the: perimente für Baryt substituirt wird, so kounte nicht eine 
7 Spur von Wasserstoffsuperoxyd in der daraus erbaltenen 
‘a Lösung entdeckt werden. 
21, Um reines Bariumsuperoxyd zu erhalten, wird das, nach 
oe einem der obigen Processe erhaltene rohe Superoxyd fein 


Ban gepulvert und mit Wasser in einem Mörser gerieben, um. 
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es ganz in Hydrat zu verwandeln. Darauf wird es allmak- 
lich mit sehr verdünnter Salzsäure gewischt, wobei man 
Sorge trägt, die Lösung immer sauer zu erhalten. Diese 
Lösung wird filtrirt und mit einem geringen Ueberschusse 
von Barytwasser alkalisch gemacht. Die Hinzufügung des 
letzteren bewirkt die Fällung der Thonerde und des Eisens, 
Die alkalische Lösung, die sofort anfängt sich zu zerselzen, 
wird schnell durch leinene Filter filtrirt, und zum klaren 
Filtrate ein Ueberschuls von Barytwasser gegeben. Das 
Bariumsuperoxydhydrat wird in glänzenden Blättchen nie- 
dergeschlagen, die in Wasser unlöslich sind und durch De- 
cantation gewaschen werden können. Um sich zu überzeu- 
gen, ob das ganze Superoxyd gefällt ist, kann man eine 
kleine Portion der Lösung filtriren und angesäuert mit einer 
verdünnten Lösung von zweifach chromsaurem Kali prüfen. 

Den gewaschenen Niederschlag hat man auf einem Fil- 
ter zu. sammeln, zwischen’ l,öschpapier auszupressen tnd 
unter der Lufipumpe zu trocknen; wodurch das ganze Kry- 
stallisationswasser entfernt werden kann. Das trockene 
Superoxyd besitzt dann die Form eines feinen, weifsen, 
der Magnesia ähnlichen Pulvers. Ich habe diese Substanz 
analysirt und gefunden, dafs sie aus wasserfreiem Barium- 
superosyd, Ba, O,, besteht; die einzige Verunreinigung be- 
steht in einer Spur von kohlensaurem Baryt. In diesem 
Zustande ist dasselbe vollkommen beständig. 

Die absolute Menge Bariumsuperoxyd, die in den ver- 
schiedenen, Proben enthalten and in den folgenden Expe- 
rimenten angewandt war, wurde entweder durch eine di- 
recte Bestimmung des Sauerstoffs ermittelt, der ‘sich durch 
die Einwirkung von Platinschwarz und einer verdühnten 
Säure aus demselben entwickelte, oder durch eine Norinal 
Lösung von tibermangansaurem Kali, gemäfs der Methode 
welche ich in einer früheren Abhandlung angeführt habe. 


Benzoylsuperoxyd, 


Benzoylsuperoxyd wird durch die Einwirkung entwe- 
der von Chlorbenzoyl oder von wasserfreier Benzoésatire 
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auf Bariuimsuperoxydhydrat bereitet. Wenn die folgenden 
Vorsichtsmafsregeln getroffen werden, so ist die Reaction 
vollkominen sicher. 

Man wigt ‘äquivalente Mengen von Chlorbenzoyl und 
Bariumsuperoxyd ab. Das Bariumsuperoxyd wird in Hy- 
drat verwandelt und zwischen Löschpapier ausgeprefst, um 
dev. Ueberschufs von Wasser zu entfernen; es wird so- 
dann in einem kleinen Mörser nach und nach zum Chlor- 
benzoyl gegeben; beide Substanzen werden wittelst eines Pi- 
stills gut gemischt. Die Mischung laist man einige Stunden 
stehen, giebt die erhaltene Substanz, nachdem sie mit Was- 
ser vermischt ist, auf ein Filter und wäscht aus, bis das 
Chlorbarium entfernt ist. Daranf wird sie mit einer schwa- 
chen Lösung von kohlensaurem Natron behandelt, so dafs 
sie schwach alkalisch reagirt. Nachdem so die Benzoésdure 
entfernt ist, von der in der Reaction immer eine gewisse 
Portion ‘gebildet wird, ‘prefs! mau die Substanz zwischen 
Löschpapier aus ‘und trockvet sie unter der’ Luftpumpe. 
Nachdem sie vollkommen trocken ist, wird sie in Schwe- 
felkohlenstoff bei einer Temperatur, die 35" C. nicht über- 
steigen darf, gelöst und drei bis viermal aus dieser Flüssig- 
keit krystallisirt. 

Unter mehren, ein wenig von einander abweichenden Be- 
reitungsmethoden gab diese bei weitem die günstigsten Re- 
sultate. In einem Experimente z. B. wurden von 20:Grm. 
Chlorbenzoyl 15,2 Grm. rohes Superoxyd, wie es unter 
der Luftpumpe getrocknet war, erhalten, was einer theore- 
tischen Ausbeute von 88,26 Proc. entspricht! Wenn ein 
Ueberschufs von ‘Wasser zugegen ist; so wird die erhal- 
tene Menge Betizoylsaperoxyd bedeutend vermindert.‘ Die 
Verwendung’ des 'Hiydrates‘ des Bariumsuperoxyds scheint 
für die’ Reaction’ wesentlich keym Eine aequivalente 
Menge Bariumsuperoxyd mit Benzo@säureanhydrid gemischt, 
welches in Aether gelöst war, und darauf fünf bis sechs 
Stunden ‘lang im Wasserbade erhitzt, blieb ohne alle Ein- 
wirkung." Dasselbe schien unter den gleichen Umstäoden mit 
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aequivalenten Mengen Chlorbenzoyl und Bariumsuperoxyd 
der Fall zu seyn. 

Wenn beim Bereiten dieser Substanz Bariumsuperoxyd 
im Ueberschufs genommen wird, d. h. mehr als ein Aeg. 
Superoxyd Ba,O,, auf zwei Aeq. Chlorbenzoyl, 2BzCl, 
so findet man die Ausbeute au Benzoylsuperoxyd geringer, 
und wenn ein grofser” Ueberschufs des Bariumsuperoxyds 
angewandt wird, wie z. B. ein Aequivalent dieser Substanz 
Ba, O,, auf ein Aequivalent Chlorbenzoyl, BzCl, so wird 
Sauerstoffgas entwickelt und kaum eine Spur Superoxyd 
gebildet. Diefs hat in dem Umstande seinen Grund, dafs 
der Reaction, in welcher das Benzoylsuperoxyd gebildet 
wird, augenblicklich eine zweite Reaction folgt, in der diese 
Substanz wieder zerstört wird, nach den Gleichungen 

2BzCl + Ba, O, = 2BaCl +Bz,O,, 
Bz, O, + Ba, O, = 2BaBz0+-0O,. 

Ich habe durch einen directen Versuch festgestellt, dafs 
das Bariumsuperoxyd, wenn es mit Benzoylsuperoxyd in 
Wasser gemischt ist, unter der Eutwickelung von Sauer- 
stoffgas zersetzt wird. 

Es ist diefs ein schlagendes Beispiel einer Classe von 
Zersetzungen, die ich kürzlich der Königlichen Gesell- 
schaft mitgetheilt habe: indem ein Aequivalent des Barium- 
superoxyds als ein Oxydationsmittel wirkt, während ein 
zweites Aequivalent als ein Reductionsmitiel wirkt, wo es 
die in der ersten Reaction gebildete Substanz wieder zer- 
stört, 

Das so bereitete Benzoylsuperoxyd bildet herrliche Kry- 
stalle. Aus bedeutenden Quantitäten Lösung habe ich diese 
Krystalle zuweilen von drei- viertel Zoll Durchmesser erhal- 
ten. Sie gehören zum rhombischen Systeme und ihre Form, 
wie sie aus Aether krystallisiren, ist durch Prof. W. H. Mil- 
ler in Cambridge ') untersucht worden. Es ist schwer 
den Schmelzpunkt dieser Substanz mit absoluter Genauig- 
keit zu bestimmen. Ihr Zersetzungspunkt liegt dicht beim 
Schmelzpunkte und nur in sehr kleinen Quantitäten läfst 
1) Prociedings of the Royul Society, January 15, 1862. 2 
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sie sich ohne Zersetzung schmelzen. Meine Experimente 
indessen bestimmen den Schmelzpunkt za 103,5° C. Bei 
15° C. lösen 100 Theile Schwefelkohlenstoff 2,53 Theile 
Benzoylsuperoxyd. Es ist anfserdem löslich in Aether und 
Benzol. ih 
Die Analyse dieser Substanz gab folgende Resultate: 
503975 Grm. Substanz gaben: drwh 


Wasser 0,1512. 

II. 0,4412 Grm. derselben Substanz, zweimal a 
sirt, gaben: Ex! 

Kohlensäure 1,1213 08 

Wasser 0,1661. | 


Diese Zahlen geben, auf 100 Theile berechuet: = 


Kohlenstoff 69,31 69,31 tad 
Wasserstoff 4,23 4,18 
Sauerstoff 26,46 26,51 42. 


100,00. 100,00. in 
Diese Zahlen sollten der Theorie nach seyn: 
C,=168 69,42 


Ich habe diese Substanz mit denselben Resultaten wie- 
derbolt bereitet und analysirt. 

Wenn Benzoylsuperoxyd mit einer Lösung von Kali- 
hydrat gekocht wird, so entwickelt sich Sauerstoffgas und 
benzoösaures Kali wird gebildet. 

Bz,0, + 2KHO =2BzKO+H,0+0. 

Wenn Benzoylsuperoxyd erhitzt wird, so zersetzt es 
sich mit einer leichten Explosion. Durch Mischen des fein- 
gepulverten Superoxyds mit Sand kann die Einwirkung 
genäfsigt werden; unter diesen Umständen wird Kohlen- 
säureauhydrid entwickelt. Die Zersetzung beginnt bei etwa 
85°C. Ich habe den Gewichteverlust ermittelt, den die 
In zwei 
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menten verloren 100 Theile Superoxyd 18,6 und 18,18 
‘ Theile; in drei andern Experimenten wurden etwas niedri- 
gere Zahlen erhalten, 17,78, 16,56 und 16,7 Proc. Der 
theoretische Verlust, wenn ein Acquivalent Kohlensäureanby- 
drid, CO ,, von einem Aequivalente Superoxyd, C,,H,,O, 
entwickelt wird, würde 18,18 Proc. seyn. Die Substanz, 
welche durch die Entfernung eines Aequivalents Koblen- 
anhydrids von dem Benzoylsuperoxyd, C,,H,,O, gebil- 
det wird, würde mit benzoésaurem Phenyloxyd isower 
seyn. 

Es ist wir jedoch bis jetzt nicht gelungen, die Einwir- 
kung so zu leiten, dafs sich dabei nur eine Substanz ge- 
bildet hatte. Während der Zersetzung sublimirt eine kleine 
Menge Benzoésiiure, und nachdem der Sand mit Aether ex- 
trahirt und die ätherische Lösung filtrirt und abgedampft 
ist, erhält man eine kleberige Substanz, von der bei anhal- 
tendem Kochen in Wasser ein Theil gelöst wird. Benzoé- 
säure geht mit dem Wasserdampfe über, und schliefslich 
bleibt ein hartes, vollkommen durchsichtiges Harz zurück, 
welches in Kali löslich ist und in jeder Beziehung einem 
natürlichen Harze gleicht. Ich hoffe auf diese Substanz 
wieder zurückzukommen. 

Wenn Benzoylsuperoxyd mit einem grofsen Ueber- 
schusse concentrirter Salpetersäure behandelt wird, so löst 
es sich in der Säure. Wenn diese Lösung in Wasser ge- 
gossen wird, so scheidet sich eine hellgelbe flockige Sub- 
stanz aus, die, unter der Luftpumpe getrocknet, in Schwe- 
felkohlenstoff löslich ist. 

3 Grm. Benzoylsuperoxyd wurden in ungefähr 75 Cub- 
Cent. rauchende Salpetersäure von 1,505 spec. Gew. ge- 
geben. Es war keine bemerkbare Temperaturerhöhung 
oder Gasentwickelung wahrzunehmen. Das Superoxyd wurde 
äufserst schnell aufgelöst, die Mischung nahm eine dunklere 
Farbe an, und nach einiger Zeit war das Gefäls mit Däm- 
pfen von Untersalpetersäure angefüllt. Nachdem die sal- 
petersaure Lösung ungefähr vier und zwanzig Stunden ge- 
standen hatte, wurde sie Volumen 


vA 


4 Vv 
> 
Pe 
a 
: 
q 
7 
| 
| 
i 
fer 
‘ 
N 
\ 
| 
| 
e 
a 


381 


Wasser gemischt. Der gebildete Niederschlag wurde auf ein 
Filter gebracht und durch Waschen von Säure befreit. Er 
wurde dann unter der Luftpninpe getrocknet und in Schwe- 
felkohlenstuff gelöst. Beim Abkühlen trennte sich vom 
Schwefelkohlenstoff ein hellgelber flockiger Körper. Die- 
ser wurde wieder unter der Luftpumpe getrocknet: und 


analysirt. iv 09a 

l. 0,4167 Grm. Substanz gaben: sustedu? saat 

Kohlensäure 0,7735 Grm. 


IL 0,433 Grm. derselben Substanz, gaben bei einer 

Temperatur von 18° C. und einem Barometerdrucke von 

758,5 Millm., 32,5 Cub.-Cent. Stickstoff. Diefs entspricht 

einem Gewichte von 0,0374 Grin. Stickstoff. 

Aus diesen Bestimmungen erhalten wir die Resultate: 
Kohlenstoff 50,60 

- 

100,00 

Die Formel der Substanz, wie'sie sich vom Benzoylsuper- 

 oxyd durch Substitution zweier Atome Untersalpetersäure, 

NO,, für .. Atome Wasserstoff, H, ableitet, ist 


und erfordert: iy 
C,, = 168 


Dieser Körper zersetzt sich, wenn er erhitzt wird, mit 
einer schwachen Explosion. Er binterläfst dabei eine har- 
zige Materie, die im Aussehen der gleicht, welche durch die 
Zersetzung des Benzoylsuperoxyds gebildet wird. 

Gerhardt gelang es nicht, die wasserfreie Nitroben- 
zoésiiure ') in reinem Zustande zu gewinnen, weil sie Was- 
1) Annales de Chimie, T. MT, p 37 et 321. 
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ser mit Leichtigkeit zersetzt. Das Nitrobenzoylsuperoxyd 
steht zu dieser Säure in demselben Verhältnisse, wie das 
Benzoylsuperoxyd zur wasserfreien Benzoösäure. 

Cumylsuperoxyd. 

Das Bariumsuperoxyd wird durch Cumylchlorür genau 
so zersetzt, wie durch Benzoylchlorür. Die daraus erhal- 
tene Substanz krystallisirt aus Aether in langen und schö- 
nen Nadeln, die erhitzt explodiren, indem sie einen harzi- 
gen Rückstand hinterlassen. 

Ich habe diese Substanz nur einmal dargestellt, und es 
gelang wir nicht, sie im Zustande vollkommener Reinheit 
zu gewinnen. 

0,3798 Grm. der Substanz gaben 1,020 Grm. Kohlen- 
säure und 0,2392 Grm. Wasser. Diese Zahlen geben auf 
100 Theile berechnet: 


100,00. 
Die Formel C,,H,,O, erfordert: 
ier 6,75 Ax nat 
Oo, = 61 19,02 
326 100,00. 


aa. Das Cumylsuperoxyd selbst ist mit Spuren einer Sub- 
stanz vermischt, die durch Krystallisation aufserordentlich 
schwer zu entfernen ist und die den Procentgehalt an Koh- 
lenstoff in der Analyse erniedrigt. Trotz der Differenz von 
einem Procent Kohlenstoff zwischen der gefundenen und 
theoretisch berechneten Zusammensetzung, können wir die 
Substanz als Cumylsuperoxyd annehmen. 

Beim Bereiten der Superoxyde der Acetyl- Reiben hat 

die Anwendung der wasserfreien Säure grofse Vortheile 
vor der des entsprechenden Chlortirs. Durch die Einwir- 
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kung des Anhydrids der Säure auf Bariumsuperoxyd ist es 
mir gelungen, drei dieser Superoxyde darzustellen, nämlich 
die des Acetyls, Butyls und Valeryls. 

Acetylsuperoxyd bereitet man durch Auflösen von was- 
serfreier Essigsäure in reinem Aether und allmäbliches Ein- 
tragen einer aequivalenten Menge Bariumsuperoxyd. 

Die Zersetzung findet statt nach der Gleichuug: Se 

2C,H,O, + Ba,O, =2C,H,BaO,+C,H,O,. | 

Die Reaction ist von einer Temperaturerhéhung beglei- 
tet, die den Aether kochen macht; die Temperatur darf 
diesen Punkt jedoch nicht erreichen. Nachdem die Lösung 
einige Zeit gestanden hat, filirirt man sie von dem gelati- 
neusen Rückstande, welcher keine Spur von Bariumsuper- 
oxyd enthält, und destillirt den Aether bei sehr niedriger 
Temperatur ab, indem man sorgfältig vermeidet, dafs die 
Temperatur nicht gegen das Ende der Operation steigt. 
Der Rückstand, der erst mit Wasser und dann mit einer 
schwachen Lösung von kohlensaurem Natron gewaschen wird, 
stellt eine dicke und kleberige Flüssigkeit dar. Ich habe 
in dieser Weise bis an 20 Grm. Essigsäureanhydrid auf 
einmal verarbeitet, die ungefähr in ihrer vierfachen Volum- 
menge reinen Aethers gelöst waren. Die Hinzufiigung der 
aequivalenten Menge Bariumsuperoxyds nimmt zwei Stun- 
den in Anspruch. Von diesen 20 Grm. wasserfreier Essig- 
säure wurde nur soviel Acetylsuperoxyd erhalten, als für 
die folgenden zwei Bestimmungen ausreichend war. Die 
Analyse wurde so ausgeführt. 

Eine unbestimmte Quantität Acetylsuperoxyd wurde mit 
etwas Wasser auf den Boden eines Kugelapparates gege- 
ben, wie er für die Bestimmung des Sauerstofls im Barium- 
superoxyd gebraucht wird, und den ich in einer früheren 
Abbandlung beschrieben habe. Die Kugel wurde mit Ba- 
rytwasser gefüllt, eine kleine, Platinschwarz enthaltende 
Röhre in den Apparat gestellt und das Ganze gewogen. 
Das Superoxyd wurde jetzt zersetzt, indem man das Baryt- 
wasser aus der Kugel in die Flasche laufen liefs. Essig- 
saurer Baryt uud Bariumsuperoxyd wurden gebildet. Das 
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Bariumsuperoxyd wurde zersetzt, indem man das in der 
kleinen Röhre enthaltene Platinschwarz damit in Berührung 
brachte. Nach der Beendigung der Reaction wurde der 
Apparat wieder gewogen und der Verlust, an Sauerstoff 
auf diese Weise ermittelt. 

Ein Strom Kohleusäure wurde jetzt durch die Lösung 
geleitet, welche gekocht und filtrirt wurde, Der Baryt 
wurde als schwefelsaurer Baryt ‚bestimmt, - Die Menge des- 
selben entspricht der des essigsauren Baryts, welcher durch 
die Zersetzung des Acetylsuperoxds entstanden ist. 

Experiment I. Das Gewicht des Apparats vor ımd nach 
dem Experimente ergab 0,1225 Grin. als Verlust au Sauer- 
stoff. 

Die Lösung durch Schwefelsäure gefällt, gab 1,776 Grm. 
schwefelsauren Baryt. 

Experiment Il. Der Sauerstoffverlust, wie zuvor be- 
stimmt, war 0,137 Grm, 

Die Lösung durch Schwefelsäure gefällt gab) 1,944 Grm. 
schwefelsauren Baryt. 

In Experiment I wurden auf 100 Theile gebildeten 
schwefelsauren Baryt 6,89 Theile Sauerstoffgas entwickelt. 

In Experinient «II wurden auf 100. Theile gebildeten 
schwefelsauren Baryt 7,04 Theile Sauerstoff entwickelt. 

Die Theorie verfordert; dafs auf jede 10, Theile gebil- 
deten schwefelsauren) Bary! 6,96 Theile Sauerstoff ent- 
wickelt: werden sollten. 

Wenn ein kleiner Tropfen. Acetylsuperoxyd auf. einem 
Uhrglase erhitzt wird, so /zersetat er. sich: mit einer eben 
so heftigen Explosion wie Chlotstick stoff. Deshalb/ hat .ınan 
bei der Bereitung des Superoxyds die gréfste Vorsicht zu 
beobachten, besonders während: des Abdestillirens des; Aethers, 
in dem es gelöst ist, Ich‘ hatte! diese Operation häufig ohne 
Unfall: ausgeführt, bis einmal mein Assistent damit beschäf- 
tigt war, den Aether von eiliersetwas beträchtlichen Quan+ 
tität der Substanz abzudesiilliren, welche in-einer Flasche ent- 
halten war, die indem warmen Wasser eines kleinen kupfer- 
nen Wasserbades stand.., Wahrscheinlich war die 'Tempe- 
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ratur zu hoch gestiegen, so dals gegen das Ende der Ope- 


ng ration eive heflige Explosion wie ein Kanonenschufs statt- 
er fand. Das kupferne Wasserbad hatte ein grofses Loch 
ff bekommen, durch das man die Hand schieben konnte, in- 
dem das Kupfer. nach aufsen auf die Seiten des Gefälses 
ng zurückgebogen war. Die Explosion, obgleich von aufser- 
yt ordentlicher Heftigkeit, war ganz local, und im Laborato- 
1g- riam war sonst nichts beschädigt worden. 
ch Das Acetylsuperoxyd wird schnell unter dem Einflusse 
des Sonnenlichtes zersetzt. Eine Quantität der Substanz 
ch wurde im Dunkeln unverändert länger als achtzehn Stunden 
r- aufbewahrt, während dieselbe Substanz, im hellen Sonnen- 
lichte in Wasser gegeben, schnell verschwand. 
m. Dieses Superoxyd ist ein höchst energisches Oxydations- 
mittel; es bleicht Iudigo sofort wie Chlor, es scheidet lod 
e- aus der lodwasserstoffsäure und dem lodkalium ab, es ver- 
wandelt eine Lösung von Ferrocyankalium in Ferricyan- 
m. kalium und oxydirt augenblicklich Manganoxydulhydrat. 
Diese Eigenschaften hat es mit dem Wasserstoffsuper- 
en oxyd gemein; aber es ist anderseits von dieser Substanz 
te unterschieden, indem es die eigeuthiimlichen Reductionswir- 
oD kungen nicht hervorbringt, durch die das Wasserstoffsu- 
peroxyd charakterisirt ist. Es reducirt keine saure Chrom- 
il- oder Uebermangansäurelösung. Barytwasser zu Acetylsu- 
ıt- peroxyd gegeben, welches in Wasser suspendirt ist, ver- 
ursacht sofort einen Niederschlag von Krystallen von Ba- 
‚m riumsuperoxydhydrat. 
en Wir können keinen überzeugendern Beweis haben, 
an wenn ein solcher Beweis überhaupt nölhig wäre, als dieses 
zu Experiment, dafs die Verschiedenheit der Eigenschaften, 
8, welche «ler Sauerstoff in seinen verschiedenen Verbindungen 
ne zeigt, sicht, wie man meinte, die Folge der Existenz ge- 
if. wisser bestimwter Varietäten dieses Elementes ist, sondern 
ni die Fulge des Umstandes, dafs die Verbindungseigenschaf- 
te ten des Sauerstoffs, wie die anderer Elemente, je nach der 
re Natur der chemischen Substanzen sich ändern, mit denen 
PR er verbunden ist. Pr 
PoggendorfP’s Annal, Bd. CXXl. - 25 
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von Bariumsuperoxydhydrat mit wasserfreier Buttersäure dar- 
zustellen. Versuche, diese Substanz durch Einwirkung des 
trocknen Bariumsuperoxyds auf die in Aether gelöste was- 
serfreie Säure zu erzeugen, blieben erfolglos. 

Das Resultat dieser Reaction ist dargestellt durch die 
Gleichung: 
+C,H,,0,. 
Das Experiment kann vortheilhaft folgendermafsen aus- 
geführt werden: 

Die wasserfreie Säure wird in einen kleinen Mörser 
gegeben und eine aequivalente Menge Bariumsuperoxydhy- 
drat, von dem der zu grofse Ueberschufs an Wasser ent- 
fernt worden ist, nach und nach hinzugefügt, wobei das Ganze 
nach jedem Hinzufügen von Superoxyd wohl zu mischen 
ist. Ein Ueberschufs von Bariumsuperoxyd mufs sorgfäl- 
tig vermieden werden, da es das Butylsuperoxyd wieder 
zersetzt. Deswegen ist es zweckmalsig, gegen das Ende der 
Operation den Inhalt der Reibschale von Zeit zu Zeit zu 
untersuchen, indem man einen Tropfen davon auf ein Uhr- 
glas bringt, denselben mit Salzsäure ansäuert und mit einer 
verdünnten Lösung von zweifach chromsaurem Kali prüft. Das 
Auftreten einer schwach blauen Färbung zeigt an, dals hin- 
reichend Superoxyd zugesetzt worden ist. Die "Substanz 
wird wit einer kleinen Quantität Wasser gemischt und dar- 
auf wiederholt mit Aether geschüttelt, welcher das Batyl- 
superoxyd auflöst. Diese Operation ist in einer Bürelte 
schnell auszuführen, die mit einem Glashahn versehen ist. 
Die ätherische Lösung wird dann wiederholt gewaschen, 
zuerst mit verdünnter Salzsäure, dann mit einer schwachen 
Lösung von kohlensaurem Natron, bis die Lösung eine stark 
alkalische Reaction zeig, und darauf wieder mit Wasser, 
bis die alkalische Reaction verschwindet. Die Lösung wird 
filtrirt und bei niederer Temperatur in einem Luftstrome 
verdampfen gelassen. Ein öliger Rückstand hinterbleibt, 
der ein oder zweimal mit einer kleinen Menge Wasser zu 


Butylsuperoxyd. 
Das Superoxyd des Butyls war leicht durch Mischen 5 
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waschen ist, in dem er sich nur wenig löst. Das Wasser wird 
dann wit einer Pipette entfernt und für einige Zeit mit einigen 
Stückchen Chlorcaleium in Berührung gelassen. Die so 
bereitete Substanz ist reines Butylsuperoxyd. Dieses Su- 
peroxyd wurde in der gewöhnlichen Weise durch Verbren- 
nen wit Kupferoxyd analysirt. 

I. 0,3562 Grm. der Substanz gaben 0,721 Grm. Koh- 
lensäure und 0,2668 Grm. Wasser. 

Il. 0,3144 Grm. der Substanz gaben 0,6355 Grm. Koh- 
lensäure und 0,2344 Grm. Wasser. 
Diese Analysen geben pro 100: 


Kohlenstoff 55,21 55,11 
Wasserstoff 8,29 8,28 
ess Sauerstoff 36,50 36,61 
100,00. 100,00. 
Die Theorie erfordert: 
C, = 96 55,172 


Ein Tropfen Butylsuperoxyd auf einem Uhrglase erhitzt, 
zersetz| sich mit schwacher Explosion. In Wasser suspen- 
dirt, besitzt es die oxydirenden Eigenschaften des Acetyl- 
superoxyds. 


Valerylsuperoxyd. 


Das Valerylsuperoxyd wird bereitet durch Einwirkung 
der wasserfreien Valeriansäure auf Bariumsuperoxydhydrat 
indem das Resultat der Reaction durch die Gleichung aus- 
gedriickt wird: 
2C,,H,,0, + Ba,O, =2C,H,BaO, +C,,H,,0,. 

Die Methode der Bereitung ist in jeder Beziehung die- 
selbe wie die, durch welche das Butylsuperoxyd dargestellt 
wird. 

Das Valerylsuperoxyd ist eine dicke ölige Flüssigkeit, 
schwerer als Wasser. Es zersetzt sich wit einer schwachen 
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Explosion, wenn es erhitzt wird und besitzt die oxydiren- 
den Eigenschaften der andern analogen Superoxyde. 

Die vermittels Chlorcaleium getrocknete Substanz ergab 
durch die Analyse die folgenden Zahlen: 

I. 0,3055 Grm. der Substanz gaben 0,6615 Grm. Koh- 
lensäure und 0,2523 Grm. Wasser 

II. 0,4005 Grm. der Substanz gaben 0,873 Grm. Koh- 
lensäure und 0,3310 Grm. Wasser. 

Diese Zahlen ergeben als die Procent- Zusammensetzung 
der Substanz: 


; Koblenstoff 59,05 59,39 
Wasserstoff 9,17 Roi: 9,17 


Sauerstoff 3,78 31,44 
100,00. 100,00. 

Die Theorie erfordert: | 

= 1S 


Camphorylsuperoxyd. 


Die Einwirkung der Anhydride zweibasischer Säuren 
auf alkalische Superoxyde bietet ein bemerkenswerthes 
Beispiel der gründlichen Verschiedenheiten dar, die diese 
Gruppe von den Anhydriden der einbasischen Säuren un- 
terscheidet. Im letztern Falle haben wir gesehen, dafs das 
einbasische Anhydrid sich mit dem alkalischen Superoxyde 
zersetzt, indem es das Superoxyd des Radicals und das 
Barytsalz der entsprechenden Säure bildet. Bei Anwen- 
dung des zweibasischen Aubydrides findet indessen eine 
Verbindung statt zwischen dem Anhydride uud dem Super- 
oxyde, unter der Bildung eines neuen eigenthümlichen Kör- 
pers, den wir als das Barytsalz des Superoxyds eines zwei- 
basischen Radicals betrachten können. Die so gebildeten 
Verbindungen haben nur wenig Beständigkeit. Obgleich 
wir in mehren Fällen ihre Bildung nachweisen können, so 
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ist es mir doch nur in einem Beispiele, nämlich dem der 
Camphorsäure, geglückt, die Analyse des Körpers zu be- 
werkstelligen. 

Wenn Bariumsuperoxydhydrat allmählich zu wasserfreier 
Bernsteinsäure gegeben und vorsichtig mit einer kleinen 
Quantität Wasser vermischt wird, so wird die Mischung 
flüssig; aber lange vor der Hinzufügung der aequivalenten 
Menge Bariumsuperoxyd wird Sauerstoff entwickelt. Wenn 
die Flüssigkeit filtrirt wird, sobald die (sasentwickelung be- 
giunt, so wird man finden, dafs sie die folgenden Eigen- 
schaften besitzt. 

l. Die Lösung ist alkalisch. Man kann daher anneh- 
men, dafs sie wenig oder gar keinen bernsteinsauren Baryt 
enthält, der in Wasser unldslich ist. 

2. Die angesäuerte Lösung giebt keine blaue Färbung 
mit zweifach chromsauren Kali und entfärbt nicht Ueber- 
mangansäure. Sie enthält deshalb kein Wasserstoffsuper- 
oxyd. Wenn Bariumsuperoxyd mit Bernsteinsäurehydrat 
verwischt wird, so bekommt man eine Lösung, die Was- 
serstoffsuperoxyd mit den obigen charakteristischen Reactio- 
nen enthält. 

3. Die Lösung bleicht Indigo, giebt einen Niederschlag 
von Mangansuperoxyd mit einer Lösung von essigsaurem 
Manganoxydul, oxydirt Ferrocyankalium und entwickelt 
Chlor, wenn sie mit Salzsäure gekocht wird. 

4. Wenn die Lösung gekocht wird, so entwickelt sich 
Sauerstoffgas unter der Bildung eines Niederschlages von 
bernsteinsaurem Baryt. 

Aehnliche Resultate werden erhalten, wenn man Ba- 
riumsuperoxydhydrat mit Lactid, dem Anhydrid der Milch- 
säure, mischt. Das Superoxyd wird schnell aufgelöst and 
man erhält eine kräftig bleichende Lösung, die dieselben 
oxydirenden Eigenschaften besitzt, wie die, welche ınit Bern- 
steinsäureanhydrid erhalten wurde. Diese Lösung ist je- 
doch aufserordentlich unbeständig. Selbst wenn sie durch 
Eis gekühlt wird, befindet sie sich in einem fortwährenden 
Zustande der Zersetzung. Obgleich sie ohne Zweifel Lactyl- 
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superoxyd enthält, bin ich doch nicht fähig gewesen, die 
Analyse desselben zu bewerkstelligen. 

Mit der wasserfreien Camphorsäure sind meine Ver- 
suche etwas erfolgreicher gewesen. Die in den folgenden 
Experimenten gebrauchte wasserfreie Camphorsäure war 
durch Oxydation des Camphors vermittelst Salpetersäure 
bereitet. Es ist besser, die frühere Bereitungsweise der rei- 
nen Camphorsaure nicht zu versuchen, da dieselbe mit gro- 
fser Schwierigkeit verbunden ist, sondern, nachdem das 
Oxydationsproduct des Camphors ein- oder zweimal kry- 
stallisirt worden ist, die rohe Säure zu destilliren. Nach 
zwei Destillationen und zwei oder drei Krystallisationen 
des destillirten Products aus Alkohol wird die wasserfreie 
Camphorsäure ganz rein erhalten. Diese Substanz wurde 
mit den folgenden Resultaten analysirt: 
rer 


er Berechnet 3 Gefunden 
Co 120 65,92 65,51 
an! Hi, 14 1,69 IE 7 
O, 48 26,38 

€,,H,,O, 182. 100,00. 100,00. 


Eine Portion (ungefähr 3 Grin.) der so bereiteten was- 
serfreien Camphorsäure wurde in einem Mörser mit eiskal- 
tem Wasser zerrieben und die aequivalente Menge Barium- 
superoxydhydrat zu derselben allmählich hinzugefügt, in- 
dem Stücken Eis mit der Lösung gemischt wurden. Wäh- 
rend des Experiments wurde keine Gasentwickelung be- 
merkt. Die Lösung war schwach alkalisch, ohne Zweifel 
durch. eine Spur Baryt im Bariumsuperoxyd. Die angesäuerle 
Lösung hatte die folgenden Eigenschaften. Sie gab weder 
mit Chromsäure eine blaue Färbung, noch entfärbte sie Ueber- 
mangansäure. Sie bleichte Indigo, oxydiıte Ferrocyanka- 
lium und zersetzte lodwasserstoffsäure. Der Rückstand, 
von dem die Lösung abfiltrirt wurde, war gering und ent- 
hielt etwas Bariumsuperoxyd. Gekocht entwickelt die Lö- 
sung Sauerstoff. Zur Trockne verdampft, hinterläfst sie 


einen Rückstand, der in Wasser gelöst, ni’ essigsaurer Blei- 
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lösung einen Niederschlag giebt. Dieser Niederschlag wurde 
in Wasser suspendirt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. 
Die so getrennte Säure wurde nach einmaligem Krystallisi- 
ren analysirt. Es war reine Camphorsäure. 


Berechnet. Gefunden. 

H,, 

0, 64 3200 
200. 100,00. 700,0. 


J 
Eine so bereitete Lösung von Camphorylsuperoxyd 
wurde in folgender Weise analysirt. 

1. Eine. gemessene Quantität der Lösung wurde ange- 
säuert und vermittelst einer Normal-lod-Lösung titrirt. 

2. Zu einer andern gemessenen Quantität ‚derselben 
Substanz wurde eine Lösung von Kohlensäure in Wasser 
gegeben. Die Flüssigkeit wurde bis zum Kochpunkte er- 
bitzt, filtrirt und durch Schwefelsäure gefällt. 

Das Hinzufügen der Kohlensäure bewirkt die Entfer- 
nung einer kleinen Quantität Baryt, die sich immer in 
Folge der Zersetzung des Superoxydes vorfindet. 

3. Eine andere gleichartig behandelte Portion der Lé- 
sung wurde durch essigsaures Bleioxyd gefällt, und der 
Niederschlag gesammelt und gewogen. Der so erhaltene 
Niederschlag ist reines camphorsaures Bleioxyd, wie. die 
folgende Bestimmung zeigt. 

0,5901 Grm, des Niederschlages gaben, in einem Porcel- 
lantiegel geglüht, 0,3257 Grm. Bleioxyd. Mithin gaben 
100 Theile 55,19 Theile Bleioxyd. 100 Theile des neu- 
tralen. camphorsauren Bleioxyde, C,,H,,O,Pb,,, enthal- 
ten 55 Theile des Oxyds. : 

Experiment]. — 1. Ein Theil dieser Lösung erforderte 
zu seiner Titrirung in zwei, übereinstimmenden, Experimen- 
ten 12,98 Cubikcentim. einer, Normal-lodlésung, die in 
1 Cubikcentim. 0,002531 Grm. Iod enthielt. ‚Mithin: ent- 
halten 1000 Theile der a 2,07 Grm, 
Sauerstoff. 
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2. Sechs Theile derselben Lösung, in der zuvor be- 
schriebenen Weise behandelt, gaben 0,1949 Grm. schwe- 
felsauren Baryt. Mithin enthalten 1000 Theile der Lösung 
21,511 Grm. Baryt, Ba, O. 

3. Sechs Theile derselben Lösung, behandelt wie zu- 
vor, gaben 0,3354 Grm. camphorsaures Bleioxyd. Mithin 
enthalten 1000 Theile der Lösung 25,12 Grm. wasserfreie 
Camphorsäure, C,,, H,, O,. 

Experiment Il. — 1. In einem ähnlichen Experimente, 
das mit einer andern Lösung gemacht war, war ein Theil, 
mit derselben Normal -lodlösung titrirt, 12,26 Cubikcentim. 
dieser Lösung aequivalent. In einem zweiten Experimente 
war ein Theil derselben Lösung 12,317 Cubikcentim. der- 
selben lodlösung aequivalent. Mithin enthielten, dem Mit- 
tel der zwei Experimente nach, 1000 Theile der Lösung 
1,97 Grm. Sauerstoff. 

2. Sechs Theile der Lösung gaben 0,1508 Grm. schwe- 
felsauren Baryt. Zehn Theile der Lösung gaben 0,2927 
Grm. schwefelsauren Baryt. 

Nach der ersten Bestimmung euthielten 1000 Theile 
der Flüssigkeit 16,5 Grm. Baryt, nach der zweiten ent- 
hielten 1000 Theile 19,22 Grin. Baryt. Das Mittel aus die- 
sen zwei Bestimmungen (in denen ohne Zweifel irgend 
ein Versehen vorgekommen ist) giebt 17,88 Grm. Baryt 
auf 1000 Theile der Flüssigkeit. 

3. Sechs Theile der Lösung gaben 0,3354 Grm. cam- 
phorsaures Bleioxyd. Mithin enthielten 1000 Theile der 
Lösung 21,43 Grm. wasserfreie Camphorsäure. 

Diese Zahlen stimmen mit der Hypothese überein, dafs 
die Lösung die Substanz C,,H,,O, Ba, enthält; indem 
die Reaction nach folgender Gleichung stattfindet: 

C,, H,,0, +Ba,0, = C,,H,,O, Ba, 

Denn nach der Annahme, dafs die Menge der Cam- 
pborsäure richtig ist, wie sie durch Fällung mit essigsau- 
rem Bleioxyd in 1000 Theilen der Lösung bestimmt ist, 
würden die Experimente rgeben: 0 
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Experiment 1. dm 


Atomgewicht. Berechnet. Gefunden. 
C,,H,,0, 182 25,12 25,12 A 

O 16 2,20 2,07 His} 
Ba, O 153 21,12 el, 
Experiment 11. ind 
O 16 1,88 1,96 RR 

Ba, O 153 18,00 £788"). 


Die Sauerstoffbestinmungen zeigen, dafs selbst in die- 
sem Falle eine allmähliche, obgleich nur schwache Zerselzung 
der Substanz während der Zeit der Bestimmungen statt- 
findet. Aber dieses Superoxyd ist bei weitem beständiger 
als die entsprechenden Succinyl- und Lactylsuperoxyde. 
Ich habe mehre erfolglose Versuche gemacht, letztere Sub- 
stanzen nach Methoden zu analysiren, die der obigen ähn- 
lich sind, aber in Folge der aufserordentlichen Unbestän- 
digkeit der Lösungen habe ich mich genöthigt gesehen, den 
Versuch aufzugeben. In Bezug auf Lactylsuperoxyd z. B. 
erforderten drei aufeinander folgende Bestimmungen 60,8, 
54,4 und 48,6 Cubikcentim. der Normal-lodlösung, was 
eine dermafsen schnelle Veränderung zeigt, dafs eine ge- 
naue Sauerstoffbestimmung unmöglich erscheint. Diese Sub- 
stanzen stehen, wie es scheint, auf der wahren Gränze 
chemischer Möglichkeit und besitzen nur eine momentane, 
flüchtige Existenz. 

Dafs in der obigen Reaction der Sauerstoff von dem 
Bariumsuperoxyd auf die wasserfreie Camphorsäure über- 
tragen ist, in andern Worten, dafs die gebildete Verbin- 
dung als ein Barytsalz des Camphorylsuperoxyds und nicht. 
als ein camphorsaures Salz des Bariumsuperoxyds zu be- 
trachten ist, wird darch die Reactionen der Lösung ge- 
zeigt. Die Einwirkung von Säuren darauf bildet kein Was- 
serstoffsuperoxyd, und die Einwirkung von Alkalien er- 
zeugt kein Bariumsuperoxyd wieder. Diese Reactionen 


1) Mittel der zwei Bestimmungen 16,6 and 19,22. 
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müfsten statthaben, wenn die Lösung das Salz eines Su- 
peroxyds ') enthielte. 

Die Analogie des Schwefelkohlenstoffs mit den wasser- 
freien Säuren veranlafste wich, dessen Einwirkung auf die 
alkalischen Superoxyde zu versuchen. Wenn Schwefel- 
kohlenstoff, in Wasser suspendirt, mit Bariumsuperoxyd- 
hydrat gerieben wird, so löst sich das Superoxyd mit gel- 
ber Farbe auf. Nach dem Filtriren ist die Lösung anfäng- 
lich klar, aber beim Stehen, und zwar besonders schnell, 
wenn sie gekocht wird, bildet sich ein Niederschlag von 
kohlensaurem Baryt. Die Lösung enthält Schwefelbarium, 
Wenn Schwefelwasserstoff durch Wasser geleitet wird, in 
dem Bariumsuperoxyd suspendirt ist, so erhält man eine 
klare gelbe Lösung, die, dem Aeufsern nach, der vorher- 
gehenden ähnlich ist. 

Ich habe die Reaction nicht vollständig untersucht, aber 
die Experimente leiten zu dem Schlusse, dafs wir in erster 
Instanz die Verbindung des Schwefelkohlenstoffs und Ba- 
riuımsuperoxyds gebildet haben, die darauf in kohlensauren 
Baryt und Zweifach-Schwefelbarium nach den folgenden 
Gleichungen zerfällt: 

1) In Hinblick auf die Bezeichnungsweise kann diese Frage so gestellt 
werden, ob wir die Formel der Verbindung 


Ba’ a 
(Cyo Hy, 0,)" O, oder (Cio Hu 0,)" 0; 
Ba’ Ba” 


zu schreiben haben, oder nach dualistischer Methode als C,oH,4O 3, Ba, 0 
oder CoH,40,, Ba,O,. Wenn wir die Formel des Sesquieisenoxyds 


und seines Hydrats zu schreiben haben als Fey O, und q Hs m | 0s, 
Fe, Fe, 

so miissen wir in Folgerichtigkeit die Formel des Natriumsuperoxyds und 

seines Hydrats so schreiben: — Hin, O, und 2 Be O;. (Chem. Soc. Q. J. 


vol. XIP, p. %70.) Das Normal-Salz des Superoxyds würde der Kör- 
per seyn, der durch Substitution der aequivalenten Menge des Säurera- 
 dieals für das Aequivalent Natrium aus dem Natriomsuperoxyd abgeleitet 
würde. Die Verbindung von einem Aequivalent des Canıphorsäurean- 
: hydrids mit einem Aequivalent Bariumsuperoxyd würde ein intermediä- 
oe Oxyd sein zwischen dem Oxydul und dem Superoxyd, gerade so 
wie das magnetische Eisenoxyduloxyd und eine Derivate intermediär 


+ 


sind zwischen dem Oxydul und dem Sesquioxyd. 
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CS, + Ba, O, = Ba, CS;0,, 
Ba, CS,O, + 2BaHO = Ba, CO, + Ba,S, +H, 0. 
Die Reaction ist ohne Zweifel complicirt durch die Ein- 

wirkung des Zweifach-Schwefelbariums auf das Superoxyd. 
Diese Lösung wird in Gegenwart eines Ueberschusses von 
Superoxyd farblos, indem wahrscheinlich erregen 
saurer Baryt gebildet wird, 

Ba,$S,+3Ba,0,+3H,0=Ba,S,0, +6BaHO. 
In Bezug auf die Binwichiing der auf Barium. 
superoxyd konnte ich Nichts wahrnehmen, was auf die Bil- 
dung eines höheren Oxyds hindeutete. 


Die obige Untersuchung hat die Existenz einer neuen 
ausgedehnten Gruppe chemischer Substanzen ohne al- 
len Zweifel dargethan, der Superoxyde der Radicale or- 
ganischer Säuren, einer Gruppe, die wahrscheinlich ebenso 
zahlreich ist, wie die Auhydride der Säuren, und die durch 
sonderbare Eigenschaften charakterisirt ist, welche niemals 
zuvor in irgend einer Kohlenstoffverbindung entdeckt sind, 
und welche unseren Blick über das System der Analogien 
bedeutend erweitern, durch die die organischen und unorga- 
nischen Bereiche der Chemie mit einander verknüpft sind. 
Diese Körper sind, so zu sagen, die organischen Stellvertreter 
des Chlors. In der That, keine zusammengeseizte Substanz, 
mit Ausnahme des Wasserstoffsuperoxyds vielleicht, kann 
so wie jenes Element der chemischen Aebnlichkeit nach 
mit ihnen verglichen werden. Die Lösung dieser Super- 
oxyde in Wasser kann kaum von einer Chlorlösung un- 
terschieden werden; die Lösung bleicht Indigo, oxydirt Ei- 
sen- und Manganoxydul, zerseizt die alkalischen Super- 
oxyde, wird durch die Einwirkung des Sonnenlichtes zer- 
seizt und spaltet sich mit Wasser in das Hydrat der Säure 
und in Sauerstoff. Wir haben 
Cl, #2HKO +2MnHO = 
und 
Ac,O, +2HKO -+ 2MnHO=2KAcO +H,O+Mn,H,O, ; 
desgleichen 
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Cl, + Ba, O, =2BaCl+0O, 


und 


Bz,O, + Ba,O, +2BaBz0+ O,; 
desgleichen 
Cl, +H, 0 =2HCI+0, 

und 


Ac,O, +H,0=2HAc0 +0. 

Keine Parallele kann vollständiger seyn. 

Als man die Formeln des Wassers und der Salzsäure 
HO und HCI, schrieb, wurde stillschweigend angenommen, 
dafs das Atom Sauerstoff in Bezug auf das Molecül Was- 
ser in demselben Verhältnisse stehe, wie das Atom Chlor 
in Bezug auf das Molecül Salzsäure. Diese Ansicht kann 
nicht länger aufrecht erhalten werden. Wasserstoffsuper- 
oxyd, und nicht Sauerstoff, ist das Analogon des Chlors. 
Wir haben 


Tr 


H, +H, oO, = 2H,O, ‘othonter lee 
H, + Ba, oO, = 2HBa O, athisha 


| 
Besonders bemerkenswerth ist bei den organischen Su- 
peroxyden, dafs diese Analogie nicht nur eine Analogie der 
Formen der Zersetzung ist, sondern, dafs dieselbe Aehnlich- 
keit der Eigenschaften, die zwischen Salszäure und Essig- 
säure existirt, auch im Chlor und dem Acetylsuperoxyd 


wiedergefunden wird; und genau dieselben, aus der Aehn- 
lichkeit chemischer Eigenschaften abgeleiteten Gründe, die 
uns veranlassen, Salzsäure und Essigsäure in dieselbe Classe 
von »Säuren« zu stellen, zwingen uns, Chlor und Acethyl- 
superoxyd zusammen zu gruppiren. Diese Körper sind die 
Analoga des Chlors in demselben Sinne, in dem die Stick- 
stoffbase das Analogon des Kalis ist, und in einem enge- 
ren Sinne als dem, in welchem Aethyl das Analogon des 
Wasserstoffs ist. 
Der Uebergang vom Superoxyd des Säureradicals zum 
Superoxyd des basischen Radicals ist einleuchtend. Die 
* Frage drängt sich sofort auf, ob wir durch entsprechende 
Processe nicht fähig seyn werden, die Superoxyde von Aethyl, 
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Aethylen und den zusammengesetzten Ammoniaken darzu- 
stellen. Ich bin jetzt mit diesem Gegenstande beschäftigt 
und will nur bemerken, dafs das Superoxyd der Glycol- 
reihe ohne Zweifel gebildet zu seyn scheint. Bromaethylen 
zersetzt freilich nicht Bariumsuperoxydhydrat, aber das Dia- 
cetylglycol wirkt darauf sofort ein, und es wird eine Lö- 
sung von einem höchst stechenden Geruche gebildet, die 
kein Wasserstoffsuperoxyd enthält und den gewöhnlichen 
Charakter organischer Superoxyde besitz. Mit den zu- 
sammengesetzten Ammoniaken habe ich nicht viel experi- 
mentirt. Eine Lösung von Tetramylammoniumoxydhydrat, 
im Vacuum mit einer Lösung von reinem Wasserstoffsu- 
peroxyd verdampft, hinterliefs einen Rückstand, welcher 
nicht die mindeste Spur eines Körpers zu enthalten schien, 
der einem alkalischen Superoxyde glich. Aber diefs macht 
es keineswegs unmöglich, dals dasselbe Experiment in an- 
dern Fällen erfolgreicher ausfällt, denn auch in der Be- 
ständigkeit der Superoxyde einander nahestehender Metalle 
findet ınan grofse Verschiedenheiten, so wird z. B. Kalium- 
superoxyd gänzlich zersetzt beim Eindampfen im luftleeren 
Raume, während Natriumsuperoxydhydrat auf diese Weise 
gut erhalten werden kann. sss 
Tone 
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V. Bestimmung des Krystallsystems und der opti- 
schen Constanten des weinsteinsauren Kali- Na- 
tron; Einflufs der Temperatur auf die optischen 
Constanten desselben und Bestimmung des Bre- 
chungsquotienten des Rüböls und des destillirten 


Wassers bei verschiedenen Temperaturen; 
von A. Müttrich. 


Bestimmung des Winkels der wahren optischen Axen und des mitt- 
leren Brechungsquotienten des Arragonits für gelbes und rothes 
Licht für die Temperaturen von 15° — 65° C. 


Nachdem durch die vorangeschickten Beobachtungen 2 


für die einzelnen Beobachtungen gefunden ist, kam es noch 
darauf an, aus diesen Werthen den Zahlenwerth für 9 zu 
bestimmen. Dieses ist möglich, wenn man’ den Werth von 
v für die einzelnen Temperaturen ermitteln kann. Daher 
hat man mit andern Worten den Brechungsquotienten des 
Rüböls für verschiedene Temperaturen zu finden. 

Diese Bestimmung ist durch die Arbeit von Rudberg 
möglich gemacht: »Ueber die Veränderung, welche die 
doppelte Strablenbrechung durch Temperatur -Erhöhung er- 
leidet« '). Setzt man nämlich voraus, dafs für irgend ein 
optisch zweiaxiges Medium der Winkel der optischen Axen 
und der mittlere Brechungsquotient für verschiedene Tem- 
peraturen bekannt ist, so kann man auf dieselbe Art wie 
beim Seignettesalz den relativen Brechungsquotienten zwi- 
schen diesem Medium und Rüböl bestimmen und da der 
erstere bekannt ist, den für Rüböl finden. 

In der oben erwähnten Abhandlung von Rudberg sind 
die Werthe für den Winkel der optischen Axen und für 
1) Pogg. Aon. Bd. 26, S. 291. 
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die Brechungsquotienten des Arragonits bei verschiedenen 
Temperaturen angegeben und daher braucht man nur bei 
einer Arragonit-Platte, deren Flächen zu den optischen 
Axen eine bekannte Lage haben, den Winkel der schein- 
baren optischen Axen für verschiedene Temperaturen zu 
messen, um den relativen Brechungsquotienten zwischen Ar- 
ragonit und Oel daraus finden zu können. 

Ueber die optischen Constanten des Arragonits liegen 
mehrere Arbeiten vor: »Untersuchung über die Brechung 
des farbigen Lichtes im Arragonit und Topas« von F. Rud- 
berg'); »Berichtigung der von Rudberg berechneten 
Axenwinkel der zweiaxigen Krystalle« von E. Wilde *); 
» Vergleichung der Werthe der Winkel der optischen Axen, 
die aus directen Messungen der scheinbaren optischen Axen 
folgen mit den aus den Brechungsquotienten berechneten 
für Arragonit« von Heufser*); »Ueber die Winkel der 
optischen Axen des Arragonits für die verschiedenen Fraun- 
hofer’schen Linien« von G. Kirchhoff *). Obgleich 
in diesen Arbeiten der Winkel der optischen Axen und 
die Brechungsquotienten des Arragonits bestimmt sind, beob- 
achtete ich diese Gröfsen doch noch einmal, weil ich nicht 
mit Sicherheit angeben konnte, mit welchem Theile des 
Spectrums die von mir benutzten Farben roth und gelb 
zusammenfallen und das durch die Gröfse der optischen 
Constanten erwitteln wollte. 

Den mittleren Brechungsquotienten bestimmte ich durch 
das Min. der Ablenkung bei einem Prisma, welches ich in ; 
der richtigen Lage geschliffen hatte und fand dabei: = =—— ioe 


Winkel des Prisma 43° 485 Er 

Min. der Ablenkung für roth: 33° 45’ Ki. 
» » » für gelb: 33° 55. 

Die Temperatur war während dieser Beobachtungen 


1) Pogg. Ann. Bd 17. 
2) Pogg Ann Bd. 80. 


3) Pogg. Ann. Bd. 89. 


diso sah sus pam 
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Hieraus ergiebt sich hath 
roth = 1,67938 und gelb =1,68196. 


Um die Zuverlässigkeit dieser Werthe zu prüfen und 
mich gleichzeitig davon zu überzeugen, dafs die Kante des 
Prismas richtig liegt, liefs ich das Licht in einer beliebigen 
Richtung durchgehen und beobachtete den Einfallswinkel 
und die Gröfse der Ablenkung, um auch aus diesen Beob- 
achtungen den Werth von # zu berechnen. Liegt die Kante 
des Prismas richtig, so mufs man dann für A immer den- 
selben Werth erhalten. In Fig. 16 Taf. Ill sey ALL,B 
der Weg eines Lichtstrahls und LD und L, D, seyen die 
Normalen auf den Flächen des Prismas. 

Durch Beobachtung findet man w, g und «. Setzt man 
dann für @ den gefundenen Werth, so. kann man aus o, 
« und @ den Winkel g berechnen, der danu den beob- 
achteten Werth erhalten mufs. 

Sovst kann man auch aus den Wiukelu w, p und a di- 
rect den Werth von 9 finden, denn es ist = = | 

v=p +0a— u ne 
tg (* 1) = tg sinu — sind 


sin u sind 


120 


und sobald p und q gefunden ist, ergiebt sich der Werth 


von # aus einer der Gleichungen: fiehoonnesin 
sinu=ß.sinp oder 

dent sino = 7. sing. 
Für rothes Licht fand ich 
w = 19° 253’ = 43° 4 


Br; ; p= 44° 295 

w = 23° 9%; 4° 23. 
Stellt man den Werth von w mit a= 43° 481’ und 

& = 1,67938 zusammen und berechnet g, so erhält man 


Berechnet man aus den Werthen w, g und a den Werth 
von 5, so erhält man den Beobachtungen entsprechend 
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ze = 1,67885 uud 2° = 10785 
sin sınv 


== 1,67962 1,67946. 


also im Mittel # = 1,67946. 


Um den Winkel der optischen Axen für mein gelbes 
und rothes Licht zu bestimmen, schliff ich eine Platte mit 
zwei möglichst parallelen Flächen, die senkrecht auf der 
Mittellinie der optischen Axe standen und beobachtete bei 
ihr die Winkel zwischen dem Loth und den scheinbaren 
optischen Axen, sowie der letziern gegen einander. 

Dabei fand ich, wenn L das Loth und O, und O, die 
scheinbaren optischen Axen bezeichnen 


1. Seitenfläche roth: Temp. =5,1; LO, = 1937; 

LO, =11° 15; 0,0, = 30° 53,5; 

1. Seitenfläche gelb: Temp. = 5,1; LO, = 19° 42’; 

LO,=11" 18; 0,0, = 30° wi. 

2: Seitenfläche roth: Temp. = 5,0; LO, = 18° 51; 
LO, = 12° 4; 0, 0, = 30" Sli; 

2. Seitenflache gelb: Temp. = 5,0; LO, = 18° 55; 
LO, = 12° 65: 0,0, = 30° 57. 

Aus diesen Beobachtungen ergiebt sich als Winkel der 
wahren optischen Axen 
für roth: 1. Seitenfl = 18° 12; 2. Seitenfl. = 18° 12% 
für gelb: 1. Seitenfl. =18° 14}': 2. Seitenfl. = 18° 144’. 

Benutzt man diese Resultate, um die Wellenlänge für 
mein rothes und gelbes Licht zu bestimmen, so findet man 

Aroth = 0,0002784 par.” und Agen == 0,0002587 par.” 

In der bereits oben erwähnten Arbeit von Rudberg ') 
findet sich eine Bestimmung der drei Brechungsquotienten 
des Arragonits für gewöhnliche und für höhere Tempera- 
tur und zwar fiir das Licht, das im Spectrum der Linie F 
entspricht. 

Die dort angegebenen Resultate heifsen 
1) Pogg. Ann. Bd. 26. 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXXI. 
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—=12bis 20° «= 1,69510 Temp. 76 bis 80° «= 1,69421 
?=1,69058 #=1,68976 


Berechnet man aus diesen den Winkel der 


optischen Axen », w,, indem man die ERRANG 


sun Aria 
ob Tor 


tg} 
Me 


N 1 1 1. 
zu Grunde legt, in welcher a= —, baz und c = — ist, 
bad 


so erhalt man denselben 


für gewöhnliche Temperatur =18° 3 und 
für erhöhte Temperatur = 17° 44. | 


Demnach entspricht einer Temperatur - Erhöhung um 
64° C. eine Abnahme des Winkels um 19’. 


Ferner war der mittlere Brechungsquotient der Linie F 


end IR für gewöhnliche Temperatur = 1,69058 und 
- für erhöhte Temperatur = 1,68976 


und daher entspricht einer Temperatur-Erhéhung von 64° 
eine Abnahme im mittleren Brechungsquotienten von 0,00082. 
Bei dem geringen Einflufs, den die Temperatur - Erhö- 
hung sowohl auf den Winkel der optischen Axen, als auch 
auf den mittleren Brechungsquotienten ausübt, darf man 
die Annahme machen, dafs die Abnahme dieser Gréfsen 
proportional dem Zuwachs der Temperatur seyn wird, und 
dafs sie für die andern Theile des Spectrums dieselbe seyn 
wird, wie für die Linie F. Ueberträgt man den von Rud- 
berg angegebenen Einflufs der Temperatur auf meine Mes- 
sungen, so folgt aus denselben: 
a 
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rothes Licht gelbes Licht Wied esb 
a ß ß ch 
035 ase | 1,67926 | 18° 13°  1,68184 


18 94 | 1,67920 | 18 113 1,68178 
18 8 | 1,67913 | 18 105 | 168171 
030 118 64 | 1,67907 | 18 8 
18 5 | 16700 | 18 74 | 168158 ...c¢ 
40 18 34 | 1,6789 | 18 53 | 1,68152 | 
2 | 167888 | 18 | 1.68146 
m |S 50 18 OF | 1,67881 | 18. 23 1.681390 
ob 17 59 | 167875 | 18 15 | 168133 
17 57} | 1.67868 | 17 593 | 168126 
17 56 | 1,67862 | 17 58} | 1,68120 


in 


Bestimmung des mittleren relativen Brechungsquotienten zwischen 
Arragonit und Rüböl; Bestimmung des Brechungsquotienten des Rüböls 
und des mittleren Brechungsquotienten des weinsteinsauren Kali-Na- 
tron für verschiedene Temperaturen und für rothes und gelbes Licht. 


Nachdem ich auf diese Art mit Benutzung der Rud- 
berg’schen Beobachtungen den Winkel der optischen Axen 
und den mittleren Brechungsquotienten des Arragonits für 
gelbes und rothes Licht für verschiedene Temperaturen be- 
stimmt hatte, schritt ich zur Bestimmung des relativen Bre- 
chungsquotienten zwischen Arragonit und Oel, indem ich 
die Platte in Oel tauchte und dann den Winkel der schein- 
baren Axen beobachtete. 

Aendert sich der Winkel der wahren optischen Axen 
bei einer Temperatur-Erhöhung, so wird sich der der 
scheinbaren optischen Axen desto mehr ändern, je gréfser 
die Winkel sind, welche die wahren optischen Axen mit 
dem Lothe der Fläche bilden, zu welcher das Licht aus- 
tritt. Um diese Winkel so grofs als möglich zu machen, 
schliff ich eine Platte mit zwei Paaren paralleler Flächen, 
deren Lothe gegen die optischen Axen stärker geneigt wa- 
ren, als wenn die Platte nur von zwei parallelen Flächen 
begränzt worden wäre und bestimmte bei ihr die Lage der 
Flächen gegen die optischen Axen. Dabei ist zu bemer- 
ken, dafs der Winkel der wahren optischen Axen gegen 
26* 
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das Loth kleiner als 36° seyn mufs, weil das ungefähr der 
Winkel der totalen Reflexion ist. Die Lage der optischen 
Axen war so, wie sie in Fig. 17 Taf. III dargestellt ist. 
Die genauere Bestimmung dieser Lage ist durch directe 
Messungen schwer zu ermitteln und daher benutzte ich 
zwei Säulenflächen des Arragonits, welche bei der Platte 
unverletzt geblieben waren, bestimmte die Lage der ange- 
schliffenen Flächen gegen die Krystallflächen und berech- 
nete dann die Lage der optischen Axen gegen die ange- 
schliffenen Flächen. Diefs war möglich, weil die Lage 
der optischen Axen gegen die Säulenflächen bekannt ist. 

Es seyen I, Il, [If und IV die vier angeschliffenen Flä- 
chen, 5 und 6 die beiden Säulenflächen. Wir denken uns 
wieder die Platte im Mittelpunkt einer Kugel und errichten 
auf den Flächen Perpendikel, welche die Kugeloberfläche 
in Punkten treffen, die man als die Ecken von sphärischen 
Dreiecken ansehen kann, mit deren Hülfe die Rechnung 
durchzuführen möglich ist. 

Die wirkliche Beobachtung gab auf der Seite mit den 
Flächen I und II, s. Fig. 18 Taf. Ill: 
(5,6)= 63" 84; (1,6) = 72° 44%; 770 44, 
(1,5) = 106° 531; (1,6) = 99" (1, ID = 55° 40 


Die hier benutzte Bezeichnung ist so zu verstehen, dafs 
z. B. (5,6) den Winkel bedeutet, den die auf den Flächen 
5 und 6 errichteten Lothe wit einander bilden. 
Aus den beobachteten Winkeln ergiebt sich; 

or, 
Rothes Licht. teri 


(I, = 24° 59%; (I,o,) = 12° 334; (ILw,) = 30° 423’; 
(I, w,) = 43° 105’; a= B= 1%; 
HW) =55°40; (w, w,) = 18" 12%. 

Die Bedeutung der hier gebrauchten Buchstaben ist aus 
Fig. 19 Taf. III ersichtlich. 

Berechnet man aus diesen Werthen den Winkel der 
scheinbaren optischen Axen O, O,, so erhält man me 
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und direct gemessen ergab die Beobachtung $= = 
Ebenso erhielt ich: nee 


(lo) = 24° 58; (IIo,) = 12° 32); (lo,) = 43° 113; 
(II w,) = 30° 44’; a= 1'543; B= 5° 18; 
(I, I) = 55° 40’; w, w, = 18° 15’. 
Auf der andern Seitenfläche mit den Flächen III und IV 
ergab die Beobachtung 
(5,6) = 63° 8; (IV,6) = 81° 18; (11,5) = 72° 35y; 
(II, 6)= 108° 5'; (IV, 5) = 101" 37’; (II, IV)= 108" 5’. 
Aus diesen Werthen folgt: 
Rothes Licht. 

(U1 w,) = 26° 247; (IV o,) = 10° 377; w,) = 28° 44’ 
(Il w,) == 44° 361; a= 2° 331; 8° a, 
(II, 1V) = 55° 6; oo, = 18" 

Die Bedeutung der hier eingefiihrten Bezeichnung ist 
aus Fig. 20, Taf. III ersichtlich. 


Gelbes Licht. 

(III = 26° 222’; (IV w,) = 10° (IV w,) = 28° 42% 
(III wy) = 44° 343’; a= 2° 33}; Bm 9 
(UI, 1V) = 55° 6; oo, = 18" 15. 

Diese Platte, bei welcher die Lage der optischen Axen 
gegen die Flächen bestimmt ist, tauchte ich in das oben 
beschriebene Gefafs mit Oel und beobachtete auf die dort 
angegebene Art den Winkel der scheinbaren optischen 
Axen. : 

Trägt man die Lothe der Flächen und die wahren und 
scheinbaren optischen Axen wieder vom Mittelpunkt einer 
Kugel auf, so erhält man durch sie auf der Oberfläche der 
Kugel die in Fig. 21 Taf. III dargestellte Zeichnung. Das 
sphärische Viereck I II w, ®, ist für jede Temperatur voll- 
ständig bekannt, aufserdem ist 0,0, der Winkel der schein- 
baren optischen Axen direct gemessen, und wenn man noch 


(lo,) + w, wy + (llo,) = (lo,) + 0, 0, + (Ilo,) 
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setzi, was jedenfalls erlaubt ist, da sich die Bogen (Iw,) 
und (lo,) und (Iw,) und nar um kleine Gröfsen 
von einander unterscheiden, so folgt auch der Werth für 
(lo,) + (Ilo,). Bezeichnet man den relativen Brechungs- 
quotienten zwischen Arragonit und Rüböl mit p, so folgt 
ganz ähnlich wie früher 


sin? (lo, + 1lo,) 

sin?(!w,) + sin? (II + 2sin(Iw;) sin (11 w3) cos(lo, + 110,) 

Die rechte Seite dieser Gleichung enthält nur bekannte 
Gröfsen, also ist der Werth für p bestimmbar. 

Bei der Beobachtung des Winkels 0,0, konnten die 
beiden Farben roth und gelb nicht von einander geschie- 
den werden, weil für sie die optischen Axen nur schwach 
sichtbar waren und weil ich mich überzeugte, dafs sich die- 
ser Winkel für die verschiedenen Farben roth und gelb 
so wenig von einander unterscheidet, dafs der Einflufs der 
Farben innerhalb der Beobachtungsfebler liegt. Daher 
stellte ich die Messung des Winkels 0,0, mit weilsem Licht 
an und erhielt dabei: r 

Seitenflächen I und I. Seitenflächen III und IV. nib 


Temp. | 0403 | Temp 0,0, | Temp. | 0,9% | Temp. | 0,0, 
| 
| 
14,0 | 12° 39° | 22,4 1203137) 17,4 120364 19,8 | 12° 36‘ 
16,1 |12 37 | 260 (12293) 20,7 | 12 35 | 
20,6 |12 33 | 30,2 12 253] 25,6 1230 | 300 | 12 26} 
25,5 |12 28} 350 1219 | 30,5 |12 26%) 35,2 112 mi 
| 12 235 | 39,7 12 16 35,8 112.21}; 40,2 | 12 18) 
34,9 12 20 45,1 (12 10 | 403 12 1754| 45,0 | 12 13 
39,6 12 144 | 502 12 54| 45,1 12 113, 50,1 |12 6 


4,712 BE! 52 (12 1 50,8 12 7 | 5119212 
499 |12 5 60,1 11 56 -,| 60,2 11 57 
_ 49 1152) — 650 53 


Aus diesen Beobachtungen berechnete ich die Werthe 
von p und legte dabei der Rechnung die Werthe zu Grunde, 
welche ich für (Io,), (Ilo,) usw. einmal für rothes Licht 
und das andere Mal für gelbes Licht gefunden hatte. Da- 
her trat trotzdem dafs 0,0, für weifses Licht beobachtet 
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worden ist, für die Werthe von q eine Trennung ein in 
solche, die rothem und solche, die gelbem Licht entsprechen. 
Das Resultat der Rechnung ist 


Roth: 

Ko Erste Beob- |Zweite Beob- Dritte Beob- Vierte Beob- Mittel 
achtung. | achtung. | achtung achtung 
emp | | 

Werthe für p. 
15 1,13863 | =—. | 1,13960 | 1,13911 
20 1,13982 | 1,13966 | 1,14000 | 1,13979 1,13982 
25 1,14110 | 114069 | 114121 1,14080 1,14095 
30 114271 | 1,14179 | 1,14190 | 1,14210 1,14212 
35 1,14332 | 1,14371 | 1,14332 | 1,14300 1,14334 
40 1,14505 | 1,14455 | 1,14429 | 1,14307 1,14449 
45 1,14671 | 1,14600 114616  1,14562 1,14612 
50 1,14732 | 1,14703 | 1,14705 | 1.147485 1,14721 
55 — | 114803 1,14905 1,14854 
60 | | 1,15013 1,14983 
65 & 115026 | — 1,15138 | 1,15082 

15 1,13987 pe 114064 | 1,14025 
20 1,14110 | 1,14084 1,14103 | 1,14082 1,14095 
25 1,14216 | 1,14166 1,14229 | 1,14187 1,14199 
30 1,14379 | 1,14287 1,14303 | 1,14324 1,14323 
35 | 1,14434 | 1,14479 | 114490 | 1,14408 | 1,14453 
40 1,14565 | 1,14568 1,14538 | 1,14495 1,14542 
45 1,14776 | 1,14705 114724 1,14671 1,14719 
50 | 1.14839 | 114810 | 114816 1.14855  1.14830 
55 — | 114913 pi 1,14966 1,14939 
60 1,15053 1,15076 1,15064 
65 | 1,15140 1.15200 | 1.15170 


Combinirt man den eben erhaltenen relativen Brechungs- 
quotienten zwischen Arragonit und Oel mit dem oben aus 
den Beobachtungen von Rudberg abgeleiteten mittleren 
Brechungsquolienten des Arragonits, so erhält man den Bre- 
chungsquotienten des Rüböls o für verschiedene Tempera- 
Das Resultat für denselben ist: an x 


turen. 


aab 


zum sach nxgh wen istowet 
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: WD | is 
15 | 1,47421 | 1,47500 
» 1,47014 | 1,47097 
‘0 | 1,46700 | 1,46604 ... d 
045 | 1,46487 | 1,46576 
50 | 1,46340 | 1,46467 t 


55 | 1,46167 | 1,46279 
| 145998 | 14617 
65 | 1,45860 | 1,45976 

i 


Da hier der Unterschied zweier auf einander folgender 
Brechungsquotienten ungefähr proportional dem Zuwachs 
der Temperatur ist, so bestimmte ich den Brechungsquo- 
tienten nach der Formel 

v=arbt, 
berechnete die wahrscheinlichsten Werthe für a und b und 
fand dann: 


Proth = 1,47895 — 0,00030969 . t Wr | 
= 1,4802? — 0,000381452.t. 


Berechnet man © aus diesen Formeln, so erhält man: 


| 
30 1,46966/ 1.47079 
50 | 1,46347 | 1,46450 
| 146037 | 1,46135 


65 1,45882 | 1,45978 


Combinirt man die eben erhaltenen Resultate für v mit 
den früher für & erhaltenen, so folgt aus ihnen /, d. h. 


der mittlere Brechungsquotient des Seignettesalzes für ver- 
schiedene Temperaturen. Benutzt man dazu die aus den 


vier Gleichungen bei 


408 

a 

4 


= 1,00907 + 0,001010 . 160 mi 
she vs wot anab- 
Prete = 1,47895 — 0,00030969 doom idoin 


= 1,48022 — 0,00031452 . ¢ sib 


berechneten Werthe von und o, so erhält man: 


Temp.| froth Bgelb 
415 | 1,49314| 1,49334 


by 49028 | 1,49293 
1,48957 | 1,49279 
45 1 ‚48886 1, "49269 


; > | 
Aue Kai | 
50 | — | 1,49255 


Die Werthe von f# sind im Anfange der Arbeit aus 
Beobachtungen fiir das Min. der Ablenkung hergeleitet und 
dabei hiefsen die Resultate: 


Temp. = 23,7; Prom 
itiz oa = 149505. 
Die Uebereinstimmung dieser Werthe mit denen aus den 
relativen Brechungsquotienten abgeleiteten ist keine sehr 
grofse und daher kann man bei der Tafel für 8, wie es 
den verschiedenen Temperaturen entspricht, weniger auf 
den absoluten Werth schliefsen, als auf die Gröfse des Ein- 
flusses, den: ie Temperatur auf den Werth von 9 ausübt. 


toda’ 
IX. 


des Lichtes in den 


drei Hauptrichtungen des weinsteinsauren Kali-Natron für ver- 
schiedene Temperaturen uod für gelbes und rothes Licht. 


Um die Untersuchung der optischen Constanten des 
Seignettesalzes zu beenden, mufs noch der Einflufs der Tem- 
peratur auf die .grölste und kleinste Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit desselben. bestimmt werden, Dazu stellte ich ir 
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Messungen der dunkelu Ringe, die ich bereits in der Luft 
gemacht hatte, noch einmal an, als sich die Krystallplatte 
im Oel befand und gab diesem durch Erwärmung verschie- 
dene Temperaturen. Weil jetzt das umgebende Medium 
nicht mehr Luft ist wie früher, sondern Oel, für welches 
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes =o ist, so 
ändert sich die Gleichung für das Min. der Lichtintensität. 
Bebalt man alle oben eingeführten Bezeichnungen bei, so 
besteht der Unterschied, welcher in der allgemeinen Glei- 
chung hervorgerufen wird, darin, dafs jetzt für 


hee A? = Min., nicht mehr 


ist, sondern statt dessen 

v? sin%, . sind, 


seyn mufs, wo bei A noch der Factor » hinzukommt, weil 
bis jetzt das umgebende Medium Luft war und für diese 
o= 1 ist. 

Da sich aber aus dieser Gleichung © forthebt, so gilt 
auch jetzt wieder die Gleichung 

d(a®—c?) sin . sin, 
cos pı 

und daraus folgt, dafs das die Platte umgebende Medium 
auf die Lage der Ringe keinen Einfluls ausübt. 

Die Beobachtung der Ringe stellte ich bei mehreren 
Platten an und erhielt dabei folgende Werte: 


Gelbes Licht. 


Die Platte, welche ich zuerst benutzte, ist die oben als 
zweite Platte bezeichnete und die Seitenfläche, zu welcher 
das Licht austrat, ist die zweite Fläche. 

diese war: 


Temp. = 17° C.; Lo, = 35° 314; Lo, = 35° 39. 


Die Messung der Ringe ergab: 
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“gail | Erstes Ring- | Zweites Ring- 


10 Yufserer Ring 33° 24° 118° 317‘ 


34 36 117 194 
» 35 484 116 75 
— » 377 114 504 
38 264 | 113 304 
scheinbare optische Axe 39 52; 12 6; 
innerer Ring 41 23 110 37 
» 38 107 2 
625) | 1053 
48 204 103 41 
12. . 50 274 101 37 
; Temp. = 16,9 Temp. = 17,5 1) 


Aus jeder Beobachtung erhält man wieder eine Glei- 
d(a? — c?) 
21.5’ 
sende Combination der Werthe erhält man C= 


chung zur Bestimmung von K = und durch pas- 
d(a?— c) 
210° 
wobei ö die mittlere Dicke der Platte bedeutet. Die Re- 
sultate dieser Operationen sind, nachdem alle Beobachtun- 
gen auf die Temperatur 17 reducirt sind 
Innere Ringe C= 69,03240 
Aeufsere Ringe C = 69,30129. 
Daher folgt 
Temp. 17; = 71° 10}; C = 69,16684. 
Die Bestimmung der Beobachtungsfebler geschieht ebenso 
wie früher bei den Beobachtungen in der Luft und ergiebt 
dann: 
Erstes Ringsystem: 
Innere Ringe: dp=+l'; 0; 0:0; —1'; +Y. 
Aeufsere Ringe: dg = + 1}; —?; #1; +1. 
In ähnlicher Weise mufste die entsprechende Beobach- 
tung und die dazu gehörige Rechnung für andere Tempe- 
raturen angestellt werden, um die zusammengehörigen Werthe 
von T, »,@, und C zu bestimmen. 
Die weitere Beobachtung ergab: 


1) Alle hier angegebenen VVinkel sind ebenso wie bei allen folgenden 


Beobachtungen die Mittel aus zwei Ablesungen, 


te 

as 
Temp. = 16,9 Temp = 17,1 
0 
it, 4 
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und Erstes Ring- | Zweites Ring- 
system. system. 


Temp. = 20,3 | Temp. = 20,5 


10. äufserer Ring 33° 84 118° 42° 
35 33; 


scheinbare optische Axe 39 37 lo? 


2. innerer Ring 4 54 110 45 fied, a 
3 » 42 40 109 ll} thei 
wit, bh 44 20 
“10. » » ét 48 4y 103 49 a 23 
12. » wi 50 10 101 45 
Temp. = 20,3 Temp. = = 20, l 


Reducirt man diese Beobachtungen auf die Tempera- 
tur 20 und benutzt dann die Werthe 


,@, == 71° 32’ und = = 1,01311, 


so ergiebt sich sib 
Innere Ringe: C=690349 
Aeufsere Ringe: C= 6903121. 

= Daher ist 

DR Temp. = 20; w,@, = 71° 3%; C = 69,03310. 

ao ae Die Beobachtungsfehler, welche diesen Werthen ent 

sprechen, erhalten folgende Werthe: 


f 

Innere Ringe isd sn 
1. Ringsystem: dg = +1; —V; — 1; +1;0; +7 
2. Ringsystem: dg = + 1’; 0; 0; +3; 3; +4. 


Aeufsere Ringe 
1. Ringsystem: 4p = +4; +2’; — 0; 0; 
2. Ringsystem: dg = +23; +1;0; - au 
am 
Y hae .o 


Weiter ergab die Beobachtung: 
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Erstes Ring- | Zweites Ring- 
system. system. 


| | 
|Temp. = 24,8 Temp. = 25,2 


10. äufserer Ring 33° 24° 119° 16° 
8. » » 34 13. | 18 9 
6. » » 35 27_ ' 1653 
» » 36 444 115 37 
2 2. » » — 114 18 
seheinbare optische Axe | 39 324 | 112 52% 
|Temp. = 25,1 Temp. = 25,0 
Temp. = 25,2|Temp. = 25,0 
scheinbare optisch Axe | 39° 31° | 112° 52° 
2. innerer Ring 4 2% 111 215 
ee » | 42 354 | 109 48 
44 144 | 108 9 
8. » » 46 2 | 106 2ly 
| » 47 56; | 104 25} 
» 60 2 102 20} 


Temp. = 25,3| Temp. == 25,1 ape 
Diese Beobachtungen reducirte ich auf die Temperatur 
25, benutzte die Werthe 
W, = 72° 10' und f= 1,01412 
und erhielt daun 


Innere Ringe: C = 68,53080 
Aeufsere Ringe: C = 69,02119 


Als Mittel dieser Werthe ergiebt sich ya 
Temp. =B; = 72° 10; C=68,77599 

und daher sind die entsprechenden Beobachtungsfebler: ee 
Innere Ringe 

1. Ringsystem: +4; — TV; 


Aeufsere Ringe 
1. Ringsystem; dg = — 1; — +3; 
2. Ringsystem: dg = — +4; +; — 25 +1. 


Ferner ergab die Beobachtung: 
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Erstes Ring- 


Zweites Ring- 


Temp. =35,1 


scheinbare optische Axe 
6. innerer Ring 
» » 


scheinbare optische Axe 
10. innerer Ring 


22. » » 


benutzt die Werthe 


0,0, = 73° 29 und = 1,01614, 

so erhält man: 
Innere Ringe: C=684133 

Aeufsere Ringe: C = 67,9935. 
Daher folgt: a 


Temp. = 35,0 
39° 51° 
44 295 
46 145 
Temp. =34,9 


Temp. =35,1 


39° 48‘ 
48 7 
50 74 
Temp. = 35,2 


Temp. =35,0| Temp.=35,2 
scheinbare optische Axe 39° 49‘ 114° 44 
10. äufserer Ring 33 204 121 9 
8. » » 34 33 120 0 
Temp. =35,0 | Temp. = 35,0 
Temp.=35,1 | Temp. =34,6 
scheinbare optische Axe 39° 49° 114° 424‘ 
6. äußserer Ring 35 47 118 444 
DE » » 37 4 117 28 
‘Se Temp.=35,2 | Temp. =34,7 
Temp. =35,2 | Temp. = 34,7 
scheinbare optische Axe 39° 504‘ 114° 43° 
2. äufserer Ring 38 224 116 75 
scheinbare optische Axe 39 50 114 42} 
Temp. = 35,3 | Temp. = 34,7 
Temp. =35,1 | Temp. =35,1 
seheinbare optische Axe 39° 504° 114° 44} 
2. innerer Ring 41 164 113 16 
» 42 50% 111 43} 


Temp =35,3 


Temp. = 35,3 
114° 464‘ 
110 55 
108 20 

Temp. =35,3 

Temp.= 35,4 
114° 444° 
106 264 
104 234 

Temp. = 35,3 


Temp. 35; 0,0, = 73° 29; C = 68,2034. 


Reducirt man diese Werthe auf die Temperatur 35 und 
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Innere Ringe 


1. Ringsystem: Jg = — ?; — 14; —?; — 2; +2); +1) 


Diesen Werthen entsprechen die Beobachtungsfehler: 


2. Ringsystem: 4g = + 1’; +13; 0; 0; —1; —y. 


Aeufsere Ringe: 


1. Ringsystem: 4g = — 3; +2; +1); +: 


2. Ringsystem: = +4; +1; +1; —?; +3. 
Endlich ergab die Beobachtung: 


| 
Zweites Ring- 


system. 


| Erstes Ring- 
| system. 


scheinbare optische Axe 
10. äußerer Ring 


4 8. » » 


Temp. = 44,8 Temp = 45,3 


scheinbare optische Axe 
6. äufserer Ring 
tel 


scheinbare optische Axe 
2. äufserer Ring 
scheinbare optische Axe 


38° 40° | 115° 54° 

32 124 121 33 

33 «| 120 22 
Temp. = 45,0| Temp. = 45,0 
Temp. = 44,8 Temp. = 45,0 

38° 39° 115° 54° 

34 374 119 6 

35 52) 117 49 


Temp. = 44,7) Temp. = 44,7 


— 


Temp = 44,5; Temp. = 44,5 


38° 40° 115° 4 
37 16 116 26 
38 40 115 3} 


Temp. = 44,4) Temp. = 44,3 


hides 


scheinbare optische Axe 
2. innerer Ring 
4. » » 


Temp. = 44,6) Temp. = 44,1 


38° 41° 115° 2° 
40 8 113 36} 
41 42} 12 3 


Temp. = 44,7| Temp. = 44,2 


Temp. = 44,5) Temp. = 44,2 
38° 43" 


scheinbare optische Axe 115° 64° 
6. innerer Ring 43 214 110 225 
» » 45 6 108 394 
Temp. = 44,8) Temp. = 44,7 
Temp. = 45,2) Temp. = 45,0 
En scheinbare optische Axe 38° 40° 115° 7° 
10. innerer Ring 46 56 
12. 48 58 
Temp. = 45,3 
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Reducirt man diese Beobachtungen auf die Temperatur 
45 und benutzt dann die Werthe sal 
= 74° 51' und = 101816, 
so erhält man ae: 
Innere Ringe: C=671908 
Aeufsere Ringe: C==67,77092 
und daher ist: 
Temp. = 45; w,@, = 74° 5l’ und C = 67,48400. 
Berechnet man aus diesen Werthen die beobachteten 
Winkel, so erhält man für die entsprechenden Beobach- 
tungsfehler 
Innere Ringe: 
Ringsystem: dg = —}; +3; 0; 0. 
2. Ringsystem: 4p = —4; +3; — 7; 0; +3. 
Ringe: 
1. Ringsystem: dg = — 2; +23: +H; 
2%. Ringsystem 4g = 0; +1; —!; 


für die verschiedenen Temperaturen annimmt. Stellt man 
dieselben mit den entsprechenden Werthen für den Win- 
kel der wahren optischen Axen ,, zusammen, so erhält 
man folgende Tabelle: 


JF Temp. Cc | @, Wy 

17 | | 71°10} 
69,03310 71 32 
25 68,77599 72 10 

u 


In den gegebenen Werthen von C ist 
ö= 3,41 par.” und 4 = 0,0002605 par.” 
Ferner ist bai, wo für 3 die oben gefundenen Werthe 


zu selzen sind, wie sie den einzelnen Temperaturen ent- 
sprechen. 
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Aus den Werthen von C lassen sich die von a? — c? 
fiir die einzelnen Temperaturen berechnen und sind diese 
gefunden, so giebt die Gleichung 


@,@q __ a’? — 


« 


die entsprechenden von a? —b?. Die Resultate dieser er 
Rechnung sind: 


el ti 0,001075 | 0,003174 st 
= quel 0,001082 0,003168 
0001145 | 0.003101 cy 
pie 


Dieselbe Beobachtung für die Ringe stellte ich auch an 
der Platte an, welche zwei Paare paralleler Flächen hatte 
und welche ich bereits früher zur Bestimmung des Win- 
kels der optischen Axen benutzt halte. 

Nach den früheren Beobachtungen war: 

Temp. = 20; 0;o,=71°26; L,L, = 64° 47. 
Lew, = 4° 26); Lo,=_2° 12%. 

Wenn das Licht durch die Flächen III und IV austritt 
und man das durch die. Fläche IV sichtbare Ringsystem 
das erste und das darch die Fläche Ill sichtbare Ringsy- 
stem das zweite nennt, so ergab die Beobachtung: 


Erstes Ring- | Zweites Ring- 
| system. | system. 


Temp. = 16,2 | Temp. = 
27° 


| 
10. älfserer Ring ' 122° 2 | 


» » 125 24 254 
2. » » | 127 44 21 454 
|| scheinbare pptische Axe, |. 129 8 es: 33 \ 
iad 4. innerer Ring 132 ly. |. 17 35 
4b als 12. » » 138 12 ll 35 Tit} 


Temp = 16,1 |Temp. = 
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Erstes Ring- 


Zweites Ring- 


ae dows 


atted 


system system. 
Temp. = 24,9|Temp. = 24,9 
10. dufserer Ring 120° 593° 26° 464‘ 
6. » » 123 393 24 114 
En 2. » » 126 24 21 32 
scheinbare optische Axe 127 49 20 84 
Temp. = 24,7| Temp =24,9 
Temp. =25,2| Temp. =25,0 
BL scheinbare optische Axe 127° 464‘ 20° 10° 
4. innerer Ring 130 41} 17 18} 
IR 133 42 14 224 
‘ » » 136 52} 11 18 
Temp. =25,2 | Temp. = 25,0 
Temp. =35,0| Temp.=35,0 
Ring 120° 36‘ 27° 45° 
123 16 25 10 
2. » » 126 1 22 19 
scheinbare optische Axe 127 26 21. 6) 
Temp. = 35,0 | Temp.=35,3 
Temp. =34,9 | Temp. = 35,1 
scheinbare optische Axe 127° 27° 21°. 7 
4. innerer Ring 130 20 18 20 
8. » » 133 20 15 24 
» » 136 29} 12 204 
Temp. =34,8 | Temp. =34,9 
Temp.= 44,9 | Temp.=44,9 
10. äufserer Ring 124° 494‘ 33° 273 
6. » » 127 295 30 50 
2. » » 130 15} 28 9% 
scheinbare optische Axe 131 38 26 464 
Temp. =45,3| Temp. = 44,5 
Temp. = 44,8 | Temp. = 45,1 
scheinbare optische Axe 131° 394‘ 26° 51‘ 
4 innerer Ring 134 33 24 0... 
au 8. » » 137 33 21 0 
12. » » 140 44} 17 55 
Temp. = 45,7 | Temp. = 44,8 


Reducirt man diese Beobachtungen resp. auf die Tem- 
peraturen 10, 25, 35 und 45 und benutzt die schon oben 
für diese Temperatur erhaltenen Werthe des Winkels der 
wahren optischen Axen und des relativen Brechungsquo- 
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tienten zwischen Seignettesalz und Oel, so erhält man für 


| folgende Tabelle: 
214.6 
Werbe 
Innere Ringe. Aeulsere Ringe. 
Temp. 
vite 2 Erstes Ring- | Zweites Ring- | Erstes Ring- | Zweites Ring- 
Hl Be system. system. system. | system 
3 16 86,6418 89,2271 86,9629 88,3246 
ee 25 85,5009 88,1545 85,9817 87,8647 
st 35 85,5387 88,5684 85,3812 86,9656 
45 83,6130 86,0189 85,0078 87,0648 
a Diese Werthe von K können noch nicht mit einander 
3 verglichen oder combinirt werden, weil dem ersten und 
3 zweiten Ringsystem eine verschiedene Dicke der Platte ent- 
= spricht und diese dazu zuerst eliminirt werden mufs. 
sb = Dem ersten Ringsystem entspricht die mittlere Dicke 
nie d = 4,31 par.” und dem zweiten die mittlere Dicke d = 4,44 
od par.”. Substituirt man diese Werthe in K und setzt 
a ene Fra 
so erhält man für k folgende Tabelle: 
Werthe von k. 
Temp. “Innere Mittel für k. 
Ringe. Ringe. 
20,0974 20,0348 20,0661 
‘ am P 25 19,8294 19,8549 19,8422 
35 19,8970 19,6985 19,7977 
Pe 45 19,3868 19,6661 19,5264 


Berechnet man aus k den Werth von a* — c* und be- 


ee | nutzt dann wieder die Gleichung 
r so erhält man auch a? — b?, da ,®, für die verschiede- 


nen Temperaturen bekannt ist. Die Resultate dieser Rech- 
nung sind: 


{ 
27* 
ER 
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'u)b 
16 | 0001060 
25 | 0,001077 | 0,003105 
35 0.001109 | 0,003100 
45 | 0,001130 | 0,003059 


Nachdem ich a? — b? und a? — cc? für zwei verschie- 
dene Platten für die einzelnen Temperaturen bestimmt hatte, 


benutzte ich die oben gefundenen Werthe von A=, um 


a und c für die einzelnen Temperaturen zu berechnen. 
Aus jeder Reihe von Resultaten erhält man dann für a und c 
Werthe, die für gleiche Temperaturen in der fünften De- 
cimalstelle um 1 bis 2 Einheiten von einander differiren. 
Die Mittel dieser Werthe sind: 


i bis jar ay baw 
Temp. | a | b | aq „€ 
| 
| 
| 


0,67054 0,66973 0,66820 
er 0,67065 0,66982 0,66833 
0,67078 0,66993 0,66848 

1 
ag |, | 140933 | 
35 1,49108 1,49293 „49628 
i | 
PR 
Rothes Licht. ei 


Dieselbe Beobachtung stellte ich auch wit rothem Licht 
an und benutzte dabei die Seignettesalzplatte, welche oben 
als zweite Platte bezeichnet worden ist. Als das Licht'zur 
zweiten Fläche austrat, erbielt ich; 


‚Lo, = 36° 11’; Lo, = 36° 18}; T= 16. 
Die ‚Messung der: ‘Ringe ergab. die, Werthe: us u 


2 
des 
N 
| 
= 
? 7 
| 
8 
- 
4 
‘ 
- 
) 
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Erstes Ring- 


Zweites Ring- 


system. system. 
| Temp. = 16,2] Temp. = 16,2 

sscheinbare optische Axe 39° 15° 112° 48° 
4. innerer Ring 42 22 109 30 

6. » » 4 8 107 39 

b+ 8 » » 46 - 54 105 43} 
a. 10,» » 48 12 103 37 
e's 12 » » 50 284 101 22 

14, » » 3 14 98 514 


Reducirt man diese Beobachtungen auf’ die Temperatur 


16° und benutzt die Werthe 


Temp. = 16,3 


Temp. = 16,4 


0,0, = 72° 29! und © = 1,01289, 


so ergiebt sich: 


pik 


2. Ringsystem: dg = 
Demnach ist: 


1. Ringsystem: C = 64,7609 7 
2. Ringsystem: C = 63,4238. 
Die diesen Werthen entsprechenden Fehler sind: 
1. Ringsystem: = — 6}'; — 64; —3}'; 0; +3; +7 
0; +2; +2’; —4. 


= 16; 0,0; == 72° 29”; 64,0854. 
Die weitere Beobachtung ergab; 


£06100 bam 
Erstes Ring- | Zweites Ring- 
system. system. 
Temp. = 20,0) Temp. = 20,3 
scheinbare optische Axe 113° 16‘ 
4. innerer Ring 42 114 109 514 
» ‚43 59 108 34 
8. » » 45 106. 7 
10. » » 48 ly 104 1 
14. » » 52 54 99 15 
Temp. = 20,0) Temp. = 20,3 


Reducirt man diese Beobachtungen auf die Temperatur 


20° und benutzt die Werthe 


@, = 73° 2 und £ = 1,01335, | 


oa 


libs} 


=", 
lids) 
> 
ie- 
£ 
te, 
j 
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so ergiebt sich: 
1. Ringsystem: C=63,8644 | 
2. Ringsystem: C = 62,6786. 


Berechnet man aus diesen Werthen die Beobachtungs- 
fehler, so erhält man 
1. Ringsystem: 4g = — 6; —6; —5'; —3; +9; +4 
2. Ringsystem: dg = + +1'; —1'; —4’; —9'; —6. 
Daher folgt: 
Temp. = 20; w,, = 73° 2’; C = 63,2643. 
Weiter ergab die Beobachtung: 


Erstes Ring- | Zweites Ring- 
system, system, 
Sa Temp. = 25 | Temp, = 25,2 
Ree scheinbare optische Axe 38° 534‘ 113° 414° 
4. innerer Ring 42 7 | 110% 
8.» 45 50 106 434 
47 55 104 364 sic 
12. » TH 50 12 102 22} nit 
Temp. = 25,3) Temp. = 25,2 


Redacirt man diese Beobachtungen auf die Temperatur 


25° und benutzt die Werthe - 
= 73° 4% und = 1,01394, 
80 ergiebt ı sich Er; 


1. Ringsystem: C = 63,4100 
re! Ringsystem: C = 63,1857. 


Berechnet man aus diesen Resultaten die kai 
fehler, so werden dieselben für das 


und für das 
2. Ringsystem: = — 2}'; — 1}; — +2; +4; +4. 
Also ist: 

Temp. = 25°; ww, = 73° 42"; 


= 


Ferner ergab die Beobachtung: 


1. Ringsystem: 4p == — 2; —3}'; - 1); 0; 44; 


: 3 
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Erstes Ring- |Zweites Ring- 


system. system, 


Temp. = 34,8| Temp. = 35,5 


scheinbare optische Axe 39° 124‘ 115° 33‘ a 
4. innerer Ring 42 15 112 17 abe? ree 
» » 4 3 110 31 
Temp. = 34,7| Temp. = 35,6 


= 34,7|Temp.= 35,1 


scheinbare optische Axe ° 114‘ 115° 28° 


8. innerer Ring 45 59 108 35} 
10. » » 48 2 106 32} 
! Temp. = 34,8| Temp. = 35,2 


Temp. = 35,1) Temp. = 35,1 


scheinbare optische Axe 39° 9 115° 264‘ 
12. innerer Ring 50 14 104 18 
14. » » 52 38 101 494 


Temp. = 35,2 Temp. = 35,1 


Reducirt man diese Beobachtungen auf die Tempera- 
tur 35° und benutzt die Werthe: 
0,0, = 75° 34 und £ = 2301510, 


so erhält man oil 
1. Ringsystem: C = 63,5914 al 
2. Ringsystem: C = 61,7514. 


Die Beobachtungsfebler, die diesen Werthen entspre- 


bh it bey 


a chen, sind 

1. Ringsystem: 4g = 8; —5; —?: +1; +4; +4 
2. Ringsysten: rl; — —1;0; +1}. 
demnach ist: 

Temp. = 35°; w,@, = 75° 3}; C=63166. 
Endlich ergab die Beobachtung: 7 


Zweites Ring- 
system. 


system. 


| Temp. == 44,6) Temp. = 44,9 
scheinbare optische Axe | 195° 974‘ 23 234 
4. innerer Ring 128 39 20 10 
aa as 6. » » 130 244 18 25 
Temp. == 44,6) Temp. = 45,0 
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-gaifl cotter | Erstes Ring- | Zweites Ring- 
ri 


| Temp. = 44,7 


Temp. = 45,0 


‚scheinbare optische Axe 125° 354‘ 23° 203° 
8. innerer Ring 132 214 16 305 
134 24 14 28 
Temp = 44,9, Temp. = 44,9 de 
—— h 
i? Temp. = 45,1) Temp. = 44,6 | 
wise scheinbare optische Axe 125° 34‘ 23° 19° 
12. innerer Ring 136 37} 12 16 
14, » » 139 04 9 52 
ee En | Temp. = 45,2 Temp. = 44,4 st 
d 
; | 
Reducirt man diese Beobachtungen auf die Temperatur ta 
45° und berücksichtigt wieder die Werthe: Ve 
|" 
@, = 76° 24” und f= 101627, 
so folgt für das t 
1. Ringsystew C= 62,7971», 41 
und für das 
2. Ringsystem: C= 62,4400. 
Die diesen Werthen entsprechenden Beobachtungsfehler 
sind \ 
1. Ringsystem: = — 9; +6; — +1; +5; 


2. Ringsystem: dg = — ?; —2); +, 


und ‚daher, folgt: 


Temp. = 45°; 0,0, = 76° 24}; C = 62,6186. 


I 


Auf die Art sind für rothes Licht ganz ebenso wie' frü- 


her für. gelbes’ Licht die zusammengehörigen Werthe für 
T, C, und gefunden,;, Dieselben sind, ‚in; folgender 


Tafel zusammengestellt: 
T | Cc | 0,0, | ß 
64,0854. | 720294 | 1,49299 
20 63,2643 73) | 
25 63,2933 73 424 ET 
3B! 63,1686 75 3 149028 
76 24) 148886 


an 
er 
£ 
3 
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Hier ist wieder Wor 


24.6? 
= 3,41 par”; A = 0,0002784 par". 
Aus diesen Werthen ergiebt sich a? — c? für verschie- 
deue Temperaturen und substituirt man die für a? — ce? er- 
haltenen Zahlenwerthe in die Gleichung 


a —c?’ 


so erhält man auch die Werthe von a? —b? fiir verschie- 
dene Temperaturen. Die auf diese Art erhaltenen Resul- 
tate sind in folgender Tabelle zusammengestellt: et 

th] 


Temp. | a? — a’ — 
| 
16 0,001099 | 0,003144 stnsitan 
| ‚0001100 | 0,003108 
sib 25 | 0003114 
ib ail 0,001156 | 
45 0,001185 | 0,003098 


BRETT nanlaraım 
Benutzt man nun noch die schon gefundenen Werthe 

1 1 1 

von so erhält man für a, b, c und p=F 


y= — die im Folgenden zusammengestellten Zahlenwerthe: 


TIER Temp | 5 
ag AY | 
aril 16 | .0,67061 0,66979 0,66827 ER 

dd ~ 20 0,67087 0,67006 0,66854 { 

0,67121 0,67038 IX 
35  0,67187 0,67101 0,66954 
0,67254 0,67166 067004, 


how | | 


16 | 149187 |) 149299 149641 lis 
20 1,49059 149241, | _ 1,49579 
25 1,48985 1,49169 | 1,49500 

35 1,48841 1,49028 


1,48690 1,48886 
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Bestimmung des Brechungsquotienten des destillirten Wassers 


_ entsprechen der empirischen Formel 
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Bei den Bestimmungen der Constanten des Seignette- 
salzes war es nothwendig, den Brechungsquotienten des 
Rüböls für verschiedene Temperaturen zu bestimmen, Diese 
Bestimmung wurde möglich gemacht durch die. Beobach- 
tung des Winkels der optischen Axen bei einer Arragonit- 
platte, die von Oel umgeben war. Die dabei angewandte 
Methode läfst sich allgemein auf jede Flüssigkeit anwenden 
und daher stellte ich mir noch schliefslich die Aufgabe den 
Brechungsquotienten von destillirtem Wasser für verschie- 
dene Temperaturen zu ermitteln. Für diese Gröfse liegen 
schon mehrere Bestimmungen vor. 

Fraunhofer giebt zwei Reihen für den Brechungs- 
quotienten des destillirten Wassers von der Temperatur 
18,75° C. an und bestimmt denselben durch die Beobach- 
tung des Min. der Ablenkung bei einem Prisma für die 
einzelnen dunkeln Linien des Spectrums ' ). 

Baden Powell?) giebt dieselben Gröfsen für; die 
Temperatur 15,8° C. an und reducirt diese auf die Tem- 
peratur 18,75° C. um sie mit denen von Fraunhofer ver- 
gleichen zu können. 

Jamin ®) studirte die Veränderung, welche der Bre- 
chungsquotient des Wassers bei einer Temperatur- Erhö- 
hung erleidet, um daraus zu bestimmen, ob für das Was- 
ser beim Max. der Dichtigkeit auch ein Max. des Bre- 
chungsquotienten stattfindet oder nicht. Er findet bei ab- 
nehmender Temperatur auch ein fortschreitendes Abnehmen 
des Brechungsquotienten bis zur Temperatur 0 und leitet 
daraus einen Beweis für die Unrichtigkeit der Emanations- 
Theorie des Lichtes ab. Die Beobachtungen von Jamin u. 
erstrecken sich auf die Temperatur von 0 bis 30° und 


für die Temperaturen von 15° bis 65°. 


A 


K, = K, — 0,000012573 ¢ — 0,000001929 1°. 


1) Denkschrifien der Academie zu München 1814 und 1815 Bd. V. 
2) Pogg. Ann. Bd 69, S. 110. 
2 
3) Comp. rend. 1856, p. 1192 und Pogg. Ann. Bd. 10. BS 


Dr. Wilibald Schmidt bestimmt in einer Abhand- 
lung: »Experimental- Untersuchungen über die Ausdehnung 
durch die Temperatur, das specifische Gewicht, den Bre- 
chungsexponenten, den galvanischen Leitungswiderstand und 
das galvanische Polarisationsvermögen der Kochsalzlösun- 
gen und Salpeterlösungen ') den Brechungsquotienten für 
destillirtes Wasser durch die Beobachtung des Min. der 
Ablenkung bei einem mit Wasser gefüllten Prisma und fin- 
det dabei für das Licht einer Kochsalzflamme: 
Temp. = 2309 17,73 9,0 3,5 0,9 
Brechungs- 

quotient = 1,33417; 1,33511; 1,33564; 1,33564 ; 1,33553. 

Die von mir durchgeführten Beobachtungen wurden mit 
der bereits früher benutzten Arragonitplatte auf dieselbe 
Weise wie beim Rüböl angestellt und mit Beibehaltung 
der dort eingeführten Bezeichnung erhielt ich für weifses 
Licht: 

1) als das Licht zu den Flächen III und IV austrat: © 


kel d 
: 13,05 7° 473 
25,06 7 41 
550 7 20 
64,5 7 124 er 


2) als das Licht zu den Flächen I und II austrat: a a 


Erste Beobachtung. Zweite Beobachtung. 
T Winkel der scheinb. T Winkel der scheinb. 
opt. Axen. opt. Axen. 
12,08 7° 444 17,24 7° 44° 
25,12 7 38 45,02 7 254 
34,92 7 314 64,70 
44,91 7 24 4 
55,11 7 164 ash 
64,23 712 uth hus 


1) Jahresbericht über das Gymnasium zu Plauen 1859. (Pogg. Ann: 
Bd. CVII, S. 244 und 539.) 
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Reducirt man diese Beobachtungen auf die ‘Tempera- 
turen 15,20 usw. und nennt wieder p den relativen Bre: 
chungsquotienten zwischen Arragonit und destillirtem Was- 
ser, so erhält man in Folge dieser Beobachtungen für die 
Werthe von p folgende Tabelle, in welcher ebenso wie 
beim Rüböl eine Tretinung für rothes und gelbes Licht 
eintritt, weil in der Formel 


sin? (Io, +10) 
i sin?(1w,) + sin%(I] 2sin (1o,) sin (11 @,)cos(10, + 110,) + 


die Winkel Io, und II, für rothes und gelbes Licht, ver- 
schiedene ‘Werthe. haben. 


! 


Werthe von p. 


roth, gelb 


oh 
} 1. Beob- | 2. Beob- | 3. Beob- | I. Beob- | 2. Beob- 3. Beob- 


achtung. | achtung. | achtung. | achtung. | achtung. | achtting. 


15 | 1.25796 | 125822 | 1,25772 | 1,25905 | 1,25979 | 1.25874 


1,25874 1,25909 1,25977 | 1,26026 
1,25935 | 1,26011 1,26037 | 1,26130 
1,26109 1,26156 | 1,26097 | 1,26200 | 1,26274 1,26215 
1,26294 1,26294 1,26340 | 1,26412 


1,26453 | 1,26326 | 1,26453 | 1,26500 | 1,26441 | 1,26571 


Aus diesen Werthen ergiebt sich als Mittel: 


| 
T | Proth Pacld 


ines | 
25 1,25888 | 1,25997 
| “1 35 1.25978 | 126089 
work 65 | 1,26411 1,26504 


Stellt man die Werthe mit den oben gefundenen Bre- 
chungsquotienten des Arragonits zusammen, so erhält‘ man 


ae für den Brechungsquotienten des destillirten Wassers, der 
mil dv bezeichnet werden soll, die in folgender Tafel zusam- 


mengestellten, Werthe: 


a 
a 
I 
ie 
25 
55 
6 
| 
4 
fl 
a u 
8 
u 
4 


die 
wie 
icht 


ver- 


T | 


| Vgelb 


Vroth 

| 1,33456 | 1,33567 
wine 1,33376 1,33472 
win 13273 ,| 1,33367 
45 | 1,33111 | 1,33209 
55 | 1,32933 | 1,33036 
1,32791.| 1,32900 


ii 
s 
» ¥i tus 


2 


wit 65 


Berechnet man diese Resultate nach der von Jamin 
isda 
so erhält man für gelbes Licht ; 
= 1,33696 — 0,06006909 — 0 0000008513 
Stellt man die beobachteien Werthe des Brechungsqno- 
tienten des Wassers durch diese Formel dar, so erhält man: 


150655 


berechnet. beobachtet. 


11V 4 15 1,33574 | 1,33567 + 7 
oS 133471 | 1,33472 
35 1,33351 1,33367 aig 4 b 
m 45 1,33213 1,33209 + 4) 
55 133058 1,33036 +22 
65 1,33887' | -1,32900 13 


Um eine Vergleichung der von mir gefundenen Werthe 
wit denen von Fraunhofer, Baden- Powell und 
Sehmidt ‚anstellen zu können, reducirle ich die Werthe 
auf, dieselbe Temperatur, und auf das Licht der Kochsalz- 
flamme. Dazu nahm ich in Folge, meiner Beobachtungen 
beim Arragonit an, dals das Licht der Kochsalzflamme im 
Spectrum smieden den Linien D und’E liegt und dieses 
Intervall in dem Verhaltnifs von 19:213 theilt. Berechnet 
man dann den Brechungsquotienten des destillirten Was 
sers, so erhält man denselben für die Temperatur 18,75° C. 
und für das Licht der Kochsalzflamme 

nach Fraunhofer  —=1333804 
nach Baden Powell =1,33388 
nach Schmidt 
nach meinen Beobachtungen = 1,33531. — : 
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XL. 


Ur Wa Darstellung der erhaltenen Resultate durch Curven. 


Br" Um über den Gang der ermittelten Resultate einen 


Ueberblick zu erhalten, zeichnete ich dieselben als Curven 
auf Tafel IV und erhielt dabei: 
1) Winkel der optischen Axen des Seignettesalzes für 
gelbes Licht und für die Temperatur 15° bis 50° C. 
§. VI. a. S. Fig. 2. 
re 2) Dasselbe für rothes Licht §. VI. b. S. Fig. 3, Taf. IV. 
2 3) Winkel der optischen Axen für Arragonit für die 
FS Temperaturen 15° bis 65° C. $. VII. a. S. Fig. 4 
a) für gelbes Licht 
8) für rothes Licht. 
a 4) Mittlerer Brechungsquotient des Arragonits für die 
Temperaturen 15° bis 65° C. § VII. c. S. Fig. 5, 
a) für gelbes Licht 
#) für rothes Licht 
5) Brechungsquotient des Rüböls für die Temperaturen 
15° bis 65° C. für rothes und gelbes Licht $. VIII. 
ES Fig. 6. 
oe 6) Die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten des Lichtes in 
den drei Hauptrichtungen des weinsteinsauren Kali - 
‘Natron S. Fig. 7, 
be a) für gelbes Licht §. IX. e 
by 8) für rothes Licht §. IX. f. 
7) Brechungsquotient des destillirten Wassers für die 
Temperaturen 15° bis 65° C. für rothes und gelbes 
Licht 8. X. g S. Fig. 8. 
Königsberg i. Pr, December 1863. 
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VI Ueber die Coércitickraft verschiedener Stahl- 
sorten; von Prof. Dr. A. v.. Waltenhofen 
Innsbruck. 


Umgearbeiteter Auszug einer Abhandlung »über das elektromagnetische 
Verhalten des Stahles.« 


in 


Die Gesetzmäfsigkeiten, welche ich an dem Verhalten 
elektromagnetisirter Stahlstäbe beobachtet habe, geben ein 
Mittel an die Hand, die Coércitivkraft verschiedener Stahl- 
sorten numerisch zu vergleichen, insofern es gestaltet seyn 
mag, die Magnetisirbarkeit derselben nach dem Betrage des 
temporären magnetischen Momentes zu beurtheilen, welches 
die Gewichtseinheit von jeder Stahlsorte unter der Einwir- 
kung gleicher magnetisirender Kräfte äufsert. 

‘Eine kurze Darlegung dieser Beziehungen und der Ver- 
suche, aus welchen sie hervorgehen, ist der Gegenstand 
der vorliegenden Mittheilung. 

In einer ausführlicheren Abhandlung habe ich die Er- 
folge besprochen, mit welcher man das temporäre Moment 
eines eisernen Elektromagnets als eine Function der mag- 
netisirenden Stromintensität darzustellen versucht hat. Da- 
gegen habe ich nachgewiesen, dafs die bisherigen Erfah- 
rungen über das elektromagnetische Verhalten des Stables 
bei Untersuchungen gewonnen worden sind, welche weder 
darauf berechnet, noch dazu geeignet waren, für den Zu- 
sammenhang zwischen Stahlmagnetismus und Stromstärke 
auch nur in speciellen Fällen und innerhalb enger Grän- 
zen eine Formel aufzufinden. Ferner habe ich bervorge- 
hoben, dafs Ergebnisse dieser Art, wenugleich für prakti- 
sche Anwendungen weniger belangreich, doch immerhin 
von theoretischem Interesse wären, namentlich im Hin- 
blicke auf die weitere Ausbildung der Hypothese drehba- 
rer Molecularmagnete. Damit habe ich zugleich die Ge- 
sichtspunkte dargelegt, aus welchen ich die Untersuchung 
unternahm, ob nicht auch das elektromagnetische Verhalten 
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des Stahles Gesetzmäfsigkeiten erkennen lasse, welche durch 
einen mathematischen Ausdruck dargestellt werden könnten 

Es war leicht vorauszusehen, dafs‘ die Intensitätscurve 
für die bei wachsender Stromstärke auftretenden temporä- 
ren Mowente eines elektrowagnetisirten Stabes beim Stahl 
nicht so einfach sich gestalten werden wie beim Eisen, 
und dafs erste Versuche in einer noch so wenig erforsch- 
ten Richtung wohl kaum zu einem Gesetze führen würden, 
dessen mathematischer Ausdruck, etwa wie die Müller! 
sche Formel für den Elektromagnetismus des Eisens, den 
Versuchsresultaten in der ganzen Ausdehnung jener Curve 
mit befriedigender Annäherung sich anpassen liefse- 

Ich habe mich daher lieber auf die Absicht eingeschränkt, 
und den Plan der Arbeit darnach eingerichtet, eine empi- 
rische Formel zu suchen, welche die Magnetisirang des 
Stahles ungefähr soweit darstellen: würde, wie das. Propor- 
tionalitätsgesetz von Lenz und Jacobi jene. des. Eisens, 
nämlich nur für geringere Sättigungsgrade: Ich ‚es 
deshalb vorgezogen, die Beobachtungen innerhalb: engerer 
Gränzen in gröfserer: Anzahl anzustellen, und mehr auf ein 
genaues Zutreffen, als auf weite Ausdehnung : der. empiri+ 
schen Formeln Werth ‚gelegt. 

Eben so naheliegend war die Vorsicht, die: Magnetisi- 
rang der untersuchten Stahlstäbe unter möglichst einfachen 
Umständen einzuleiten und zu beobachten, um diesen Vor- 
gang, welcher beim Stahl, wegen: seiner gleichzeitigen per: 
manenten Magnetisirung, an sich schon nicht so einfach. ist, 
‚wie beim Eisen, nicht noch mehr zu verwickeln. Ich habe 
deshalb nur solche Stahlstäbe angewendet, welche noch nie 
magnetisirt worden waren und dieselben in der Art mag: 
netisirt, dafs die Stromstärke fortwährend in gleichem Sinne 
und ohne Unterbrechung des Schliefsungskreises gesteigert 
wurde, während der Stab von Anfang bis za Ende der 
Versuchsreihe unberührt in der Magnetisirungsspirale ruhie: 

Ich will nun sofort auf die Beschreibung des Appar: 
tes eingehen, welchen ich für meine Versuche | construirt 
habe, und das dabei beobachtete Verfahren! auseinander 
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setzen. In der Zeichnung Fig. 9 Taf. IV ist der wesent- 
lichste Theil der ganzen Anordnung därgestellt. 

In der Mitte des beiderseits rahmenförmig ausgeschnil- 
tenen und wit Stellschrauben versehenen Brettes AF ist 
eine sehr sorgfältig gearbeitete Bussole B aufgestellt, mit 
einer 9 Centimeter langen Balkennadel. Westlich davon 
befindet sich die Magnetisirungsspirale M; diese ist 91 Mil- 
limeter lang, ihr innerer Durchmesser beträgt 30 Millimeter, 
der äufsere 73 Millimeter; sie besteht aus 6 Lagen 3 Mik 
limeter dicken, doppelt übersponnenen Kupferdrahtes von 
je 24, also im Ganzen 144 Windungen. Sie ruht in einem 
passend ausgeschnittenen und im Schlitze EF verschiebba- 
ren Schlitten. In gleicher Entfernung östlich von der Bus- 
sole befindet sich, ebenso in einem Schlitten ruhend, eine 
zweite Spirale C, welche die Compensationsspirale heifsen 
mag; und durchaus genau ebenso beschaffen ist wie die 
beschriebene Magnetisirungsspirale. Zur Einstellung der 
Schlitten, welche dazu mit Marken versehen sind, dient 
eine auf das rahmenférmige Brett aufgetragene Theilung. 
Der Spielrauın zwischen der Breite der Schlitten und: der 
Ausschnitte AD und EF ist in der Zeichnung zu grofs 
dargestellt, derselbe ist in der That nicht gröfser, als er- 
forderlich ist um die Schlitten sanft, jedoch ohne laterale 
Bewegung, verschieben zu können. 

Bei @ befindet sich ein aus Quecksilbernäpfen und 
dicken Drahtbügeln hergestelltes Gyrotrop; durch dasselbe 
kann die Compensationsspirale nach Belieben entgegenge- 
setzt oder übereinstimmend mit der Magnetisirungsspirale 
combinirt, oder auch ganz aus der Stromleitung ausgeschlos- 
sen werden. 

Die Anordnung der punktirt gezeichneten Stromleitungs- 
drähte ist in der Zeichnung nur schematisch angedeutet und 
am Apparate so ausgeführt, dafs sie auch bei Anwendung 
der stärksten Ströme keine Spur einer störenden Wirkung 
auf die Bussole äufsert, die Spiralen 'nögen eingeschaltet 
oder ausgeschaltet seyn. Auch gestattet die Biegsamkeit 
der (in einen Strang vereinigten) Zuleitungsdrähte jeder 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXXI. 28 
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Spirale die ungebinderte Verschiebung innerhalb der. nö- 
thigen Gränzen. Westlich. von’ diesem Apparate, und, in 
Entfernungen, welche zur Vermeidung  gegenseiliger  Stö- 
rungen, als genügend sich erwiesen halten, waren, die. zur 
Messung und Regulirung des Stromes dienenden ‚Instru- 
mente, ferner noch ein. Stromwechsler und endlich die 
Stromquelle selbst aufgestellt. Diese bestand, aus zwei 
doppelten Kohlen -Zink - Elementen |)... Zur Messung der 
Stromintensitäten benutzte ich eine Gaugain’sche,,Tan- 
gentenbussole. Zur Stromregulirung diente, nebst einem 
aus Drahtrollen zusamwmengestellien Widerstands Etalon, 
noch ein Rheostat mit Schrauben - Walze zur Ausgleichung 
der kleineren Differenzen. 

Die Drabteuden der Widerstandsrollen, waren, ein.,fiir 
allemal in passend angeordnete Quecksilbernäpfe versenkt, 
die durch Drahtbügel beliebig combinirt werden konnten. 

Einige Meter östlich von der Bussole B war eine zweite 
Tangentenbussole aufgestellt, welche dazu diente, wenn @ 
eben wiinschenswerth schien, die an der ersten gemachten 
Ablesungen controliren zu können. 

Sämmtliche Mefsinstrumente, von welchen soeben die 
Rede war, sind zur Vermeidung von Erschütterungen. auf 
wauerfesten Unterlagen placirt, d. h. auf Tischplatten, welche 
ohne Verbindung mit dew Boden, au deu Wänden. fest- 
gemacht sind. 

Die Ablesungen geschaben mit Lupen von angemesse- 
ner Vergrölserung, während zur Abhaltung des directen 
Sonnenlichtes Schirme von Oelpapier hinter Instru- 
menten angebracht waren. 

Die Stromleitung geschah auf dem Wege aM bedegCfhik 
a, wobei also zwischen o und a die Strom- 
quelle und die Gaugain’sche Tangentenbussole nebst den 
anderen westlich aufgestellten Apparaten, zwischen k und} 
aber die östlich aufgestellte Tangentenbussole eingeschaltet 
waren. ‚ Bei dieser Auordnung wirken. die, Spiralenı M und. C 


1) Die Elemente waren mit den von mir angegebenen Tiadungsflüssigkeil 
sten beschickt, Dingler’s polytechn. Journal Bd; 164, ai) 
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in: entgegengesetztem Sinne auf die Bussole B und com- 


pensiren sich bei gehöriger Einstellung vollständig. Diese 
Einstellung hat natürlich den Zweck, die Wirkung der in 
die Magnetisirungsspirale eingelegten Stahlstäbe von der ei- 
geneu Wirkuug dieser Spirale zu trennen. Die beiden 
Spiralen M und C sind (aus Gründen, die ich später er- 
örtern werde) sorgfältig identisch angefertigt worden; sie 
compensirten sich daher sehr nahe genau bei gleichen Ent- 
fernungen von der Bussole B; übrigens ist die zur präci- 
sen Compensation erforderliche Einstellung vor und nach 
jeder Versuchsreihe darnach erprobt und rectificirt worden, 
dafs die Bussolennadel, wenn die Spiralen leer waren, bei 
Anwendung der stärksten verfügbaren Stromstärke und 
wiederbolten Schliefsungen der Kette, nicht die geringste 
Bewegung wahrnehmen liefs.. Die Schlitten konnten in 
der ‚gehörigen Einstellung gebremst und gegen zufällige Ver- 
schiebungen geschützt werden. 

Die untersuchten Stahlstäbe waren sämmtlich genau 
gleich lang (103 Millimeter), und durch eine einfache Vor- 
kehrung beim Einschieben war man versichert, dafs sie aus 
der Spirale beiderseits genau gleich weit (6 Millimeter) 
hervorragten. Dabei habe ich nicht ohne Absicht ungefähr 
das Verhältnifs zwischen den Längen von Stab und Spi- 
rale beibehalten, welches Müller bei einigen Versuchen 
mit Eisenstäben angewendet hatte. Die magnetisirenden 
Kräfte, bei welchen die temporären Momente der einge- 
schobeuen Stahlstäbe untersucht wurden, waren so bewes- 
sen, dafs sie sich wie die natürlichen Zahlen 1, 2,3... 15 
zu einander verhielten, und die Einheit dieser wagnetisi- 
renden Kräfte war so gewählt, dafs die betreffende Strom- 
stärke der Magnetisirungsspirale ein Moment von Einer 
Million absoluter magnetischer Einheiten ertheilten. Aus 
den Abmessungen der Spiralwindungen liefs sich, nach den 
bekannten Gesetzen der magnetischen Wirkung eines Strom- 
leiters, die zur Erzeugung dieses Momentes erforderliche 
Stromstärke nach der absoluten (Weber’schen) Strom- 
einheit, und mit Rücksicht auf das von Weber ermittelte 
28* 
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elektrochemische Aequivalent des Wassers, auch nach der 
chemischen (Jacobi’schen) Stromeinheit berechnen. Es 
ergab sich auf diesem Wege, dafs eine Stromintensität von 
3,0678 absoluten und somit von 3,2142 chemischen Ein- 
heiten erforderlich ist, um der Magnetisirungsspirale ein Mo- 
ment von einer Million absoluter magnetischer Einheiten 
zu ertheilen. Dieses Moment habe ich bei den folgenden 
Angaben ein für allemal als Einheit der magnetischen Kräfte, 
und die entsprechende Stromintensität als Einheit der Strom- 
stärken angenommen und durchaus beibehalten. 

Hälte man ein genaues Zutreffen des Tangentengesetzes 
an der Tangentenbussole voraussetzen dürfen, so wäre es 
möglich gewesen, aus dem durch elektrolytische Versüche 
ermittelten Reductionsfactor dieses Instrumentes sofort auch 
die jedesmalige Ablenkung zu berechnen, welche ein Strom 
an der Tangentenbussole hervorbringen mufs, um der Mag- 
netisirungsspirale ein beliebiges Moment zu ertheilen. Um 
jedoch von dieser, in grofser Ausdehnung unzulässigen, 
Voraussetzung unabhängig zu seyn, habe ich es vorgezo- 
gen, die besagten corresspondirenden Werthe durch ein di- 
rectes Graduirungsverfahren zu ermitteln. Zu diesem Ende 
wurde zunächst die Compensationsspirale ausgeschaltet, um 
die Magnetisirungsspirale allein auf die Bussole B wirken 
zu lassen, und zwar aus verschiedenen genau gemessenen 
Entfernungen. 

Aus diesen Entfernungen und den an der besagten Bus- 
sole hervorgebrachten Ablenkungen ergab sich, mit Zugrun- 
delegung der zuvor ermittelten erdmagnetischen Horizon- 
talintensität, nach den bekannten magnetometrischen Lehr- 
sätzen, das Moment der Spirale für die angewendete Strom- 
intensität wit der gewünschten Annäherung. Die gleich- 
zeitige Beobachtung der Tangentenbussole ergab den da- 
selbst entsprechenden Ablenkungswinkel. 

Dieses Verfahren wurde (wie ich in einer ausführliche- 
ren Abhandlung näher erörtert habe) in zahlreichen Ver: 
suchen bei verschiedenen Stromstärken durchgeführt und 
daraus die den Momenten 1,3... 15 der Spirale entspre- 
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chenden, Ablenkungen an der Tangentenbussole ermittelt. 
Ferner wurden uoch für eine bestimmte Eutfernung der 
Spirale (nämlich für jene, welche bei der Untersuchung 
der Stablstäbchen unverändert beibehalten werden sollte), 
die den Momenten 1, 2, 3 usw. entsprechenden Ablenkun- 
gen an der Bussole B ermittelt, sowie die, den Ablenkun- 
gen von |, 2, 3 usw. Graden entsprechenden Momente, 
Die letzteren correspondirenden Werthe, durch Iuterpola- 
tion nach Bediirfnifs vervollständigt und in Tafeln zusam- 
mengestellt, dienten bei den späteren Versuchen (wo sich 
die Spiralen compensirten und daher nur die eingelegten 
Stäbe auf die Bussole wirken konnten) dazu, dafs die Stab- 
momente, welche die an der Bussole B abgelesenen Ab- 
lenkungen hervorbrachten, fast eben so schnell und einfach 
aufgeschlagen werden konnten, wie z. B. zusammengehörige 
Zahlen und Logarithmen. Die dabei zu Grunde gelegte 
und späterhin ein für allemal beibehaltene Distanz zwischen 
der Mitte der Spirale und der Drehungsaxe der Bussolen- 
nadel betrug. 380 Millimeter; sie konnte nicht füglich grö- 
[ser gewählt werden, um die Ablenkungen bei sehr harten 
und dünnen Stahlstäben nicht zu klein zu machen. 

Die beiden Tangentenbussolen unter sich sind schon 
früher verglichen gewesen. 

Nachdem das zu untersuchende Stäbchen in die Spirale 
eingelegt war, wurde die Kette geschlossen, jedoch mit einer 
Stromstärke, die kleiner als 1 war und sodann auf diesen 
Betrag gesteigert wurde. Nachdem die correspondirende 
Ablenkung an der Bussole B abgelesen und notirt war, 
wurde die Stromstärke ohne Unterbrechung des Schliefsungs- 
kreises nach und nach auf die folgenden Werthe 2, 3... 10 
und dann noch auf 15 erhöht, und die correspondirenden 
Ablenkungen bei B beobachtet, jedesmal mit der Vorsicht, 
dafs die betreffenden Einstellungen an der Tangentenbus- 
sole nicht durch zu rasche Verminderung des Widerstan- 
des überschritten wurden. Nach Beendigung der Versuchs- 
reihe wurde die Kette geöffnet, schliefslich noch das im 
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Stabe zurtickgebliebene magnetische Residuum beobachtet, 
and der Stab sofort aus der Spirale entfernt. 
Die Länge der Stäbe war, wie schon bemerkt, bei al- 
len 103 Millimeter. Die Gewichte g werden in Graimmen 
angegeben werden. Die Durchmesser d sind nicht genau 
gemessen worden, weil sie bei den später entwickelten For- 
‘meln nicht in Rechnung kommen, und weil die Stäbe zwar 
sehr nahe, aber doch nicht so exact cylindrisch gearbeitet 
s waren, dafs eine mikrometrische Bestimmung ihrer Dicken 
ängemessen gewesen wäre. Die eingeklammerten Werthe 
von d sind daher nur ganz beiläufig und lediglich in der 
ae Absicht beigefügt worden, dafs man beim ersten Blick auf 
_ jede Versuchsreihe ein vollständiges Bild aller Gröfsenver- 
haltnisse erhalte. 
In den Formein ist das Moment der nae 


= durchaus mit y bezeichnet. 

Das bei der Stromstärke 1 beobachtete Moment ist 
_ durchaus, das bei der Stromstärke 2 beobachtete manchmal 
weggelassen, weil sie bei einigen Stäben so klein ausfielen, 
ME a dafs sie nur annähernd geschätzt, aber nicht sicher gemessen 
werden konnten. Auch sind nicht alle Versuchsreihen durch 
die ganze Scalen der Stromstärken von 1,2...10 und 15 
ausgeführt worden, sondern häufig mit Auslassung einiger 
Stufen, wenn es eben für den beabsichtigten Zweck genü- 
gend schien. 

Ich habe schon in der Einleitung erwähnt, dafs ich 
meine Versuche in der Regel auf geringere Sättigungsgrade 
beschränkte. Um mich nun über dieselben in präciser 
a Ausdrucksweise Vérettindighn' zu können, habe ich eine be 


rs Ich ae nämlich in dieser Abhandlung unter dem 
 »Sättigungspunkte« oder der »hypothetischen Sättigung« 
eines Stahlstabes jenes magnetische Moment verstehen, wel- 
en ches einem gleich langen ‘und gleich schweren Eisenstabe 
ee in derselben Magnetisirungsspirale nach dem Müller’ schen 
ae Gesetze als magnetisches Maximum entsprechen würde. 
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Um diese: Gränze in jedem Falle angeben zu können, 
war es nöthig die Constanten der Müller’schen Formel 
für meine Magnetisirungsspirale zu ermitteln, was denn auch 
durch eine entsprechende Anzahl von Versuchen mit 103 
Millimeter langen Eisenstäben bewerkstelligt worden ist. Es 
ergab sich hieraus, dafs einem Eisenstabe von dieser Länge 
und von | Gramm Gewicht in der besagten Spirale ein 
magnetisches Maximum vom Moment 1,6786 entsprechen 
würde. Das Product dieser Grölse mit dem Stabgewichte g 
werde ich kiinftighin immer mit m bezeichnen und als Aus- 
druck der »Süftigung« des Stabes gebrauchen; dagegen 
werde ich den Quotienten des Stabmomentes y durch m 


stets mit q bezeichnen und diese Gröfse “gq als Aus- 


druck des thatsächlich erreichten »Sättigungsgrades be- 
nutzen.‘ Es versteht sich nach dem Gesagten von selbst, 
dafs ich mit dieser Terminologie keine Hypothese über die 
Gränze der temporären Magnetisirbarkeit des Stahles aus- 
gesprochen haben will, sondern nur die Einführung einer, 
zur Vergleichung der Magnetisirungsgrade dienende Rech- 
nungsgröfse einzuführen beabsichtigte, um wortreiche Um- 
schreibungen zu vermeiden. 

Die numerischen Ergebnisse meiner Versuche werden 
übersichtlicher erscheinen, wenn ich derselben in Kürze 
die Gesetze vorausschicke, welche ich daraus abgeleitet 
habe. 

» Bei cylindrischen Stahlstäben, welche zum ersten Male 
und in der beschriebenen Weise magnetisirt worden, und 
deren Durchmesser den zwanzigsten Theil der Länge nicht 
überschreiten, gelten bis zu einem Viertel der temporären 
Sättigung folgende Gesetze: 

Erstens. Die temporären Momente sind den Poten- 

zen +. der magnetisirenden Stromstärken proportional. 


Es gilt demnach die empirische Pormel y =ka*, wobei 
k für jeden Stab einen bestimmten constanten Werth hat. 
Zweitens. Bei gleichen Stromstärken sind die tempo- 
rären Momente den der 
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Stabgewichte proportional: Es gilt demnach die Rela- 


f tion k= Cg*, welche in Verbindung mit der obigen 
i 


a 
_ zur allgemeineren empirischen Formel führt: y= Cg* 2%, 
wobei C eine für die Stahlsorte charakteristische Con- 
stante ist.« 


Der Quotient 4 =k ist den folgenden Versuchsreihen 
xr 


beigefügt. Der Werth von C wird später für die einzelnen 
Stahlsorten ') daraus abgeleitet werden. 
Ich werde nun zunächst die Proportionalität von y mit 


4 
x? nachweisen. ash doi 


Stab No. 1. 

Wolfram - Stahl; glashart, g = 25,38, (@=6,3)) 
2 3 4 h) 6 
0,358 0,567 0,878 1,217 1,482 
0,142 0,131 0,138 0,142 0,136 
7 8 9 10 15 
1,903 2,242 2,563 3,067 5,046 
0,142 0,140 0,137 0,142 0,136 

Stab No. ox 
Wolfram - Stahl; glashart,: g == 22,42, (d = 6). 
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2 
0,366 
0,145 

7 
1,738 
0,130 


3, 
0,549 
0,127 

8 
2,169 
0,136 


4 
0,823 
0,130 

9 
2,453 
0,131 


5 
1,162 
0,136 

10 
2,930 
0,136 


1,418 
0,130 

15 
4,991 
0,135 


Mittel k = 0,134. 
Der Grund weshalb diese beiden Stäbe, obgleich ihre 
Durehmesser der Länge überschreiten, doch noch dem 


Gesetze y = hat entsprechen, wird später erörtert werden. 


1) Van dep, angewendeten Stahlsorten sind der Wolfram - Stahl, der Gufs- 
stahl No. 1 und der Mangan -Sıahl von Franz Mayr’s Fabrik zu 
Kapfenberg in Steiermark. Die übrigen Stahlsorten sind nicht unmit- 


telbar ans den brtrellenden Fabriken bezogen. 
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Stab No. 3. 
Mangan -Stabl; glashart, g = 10,41, (d= 4) 
2 3 4 5 
0,265 0,439 0,622 0,887 
0,105 0,102 0,098 0,104 


7 8 9 10 
1,409 1,619 2,013 2,316 
0,105 0,101 0.107 0,107 


: Mittel k = 0,104. 


Stab No. 4, in pera 
Mangan- Stahl; glashart, g = 10,24, (d= 4) 
3 4 5 6 7 “=. 
0,139 0640 078 116 
0,102° 0101 6103 0202 0103 | 
8 9 10 15 
1555 1848 4078 
k 007 009 0106 010 


Stab No. 5. 


Fischer-Stabl; glashart, g = 10,09, (d= 4). 
2 4 6 8 10 en 
0,274 0,40 1,235 1,784 2,3850 3,894 
0,109 0101 0113 0105 


Stab No. 6. 

Fischer, Stahl; glashart, g = 10,17, = 4). 
0,686 1,281 1,830 2,517 4,078 ae 
0,108 0,117 0,114 0,117 0,110 

Mittel & = @,113. 


Stab No. 7. 


Sonnen» Stahl; glashart, g == 13,62, (d= 5). 
2 4 6 8 10 15 
y 9412 1,006: 1,784 2,655 3,573 5,925 
k 0158: O164 O166 0166 0,160 
Mittel = 0,263. 
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Stab No. 8. Sal 
Sonnen- Stahl; glashart, g = 15,17, (d= 5). 

4 6 8 10 15 
1,006 1,784 2,563 3,481 5,832 
0,158 0,164 0,160 0,162 0,158 

Mittel k = 0,160. 


Stab No. 9. 
Englischer Ruodstahl; glashart, g = 14,50, (d= 5). 
ag 4 6 8 10 15 
9 0823 148 2132 2975 5,046 
kk 0130 0130 0133 0138 0,136 
Mittel & = 0,133. 
8tab No. 10. 
Huntsman - Stahl; glasbart, g = 17,19, (d=5). 
Br 4 6 8 10 15 


y 0896 1,555 2288 3,114 5,092 
k 0,143 0,143 0,138 


} Gufsstabl No. 1, glashart, g= 6,08, (d=3). 
x 6 8 10 15 ar 
y 0,549 0,777 1,098 2,013 
k 0,050 0,049 0,051 0,054 
Mittel = k 0,051. 


Gufsstahl No. 1; glashart, g = 9,98, (= 4). 
4 6 8 10 15 
0,476 0,805 1,327 1,738 2,976 
0,075 0,074 0,083 0,081 0,080 


>: r Mittel k = 0,079. 

j y x 5 6 7 8 9 10 


0,032 0,037 0,036 0,034 0,036 0,036 
Mittel k = 0,035. 


y 0,274 0402 0,476 0,549 0,6771 0,777 
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Stab No. 14. 
Wolfram - Stahl; glashart, g = 6,05, (d=8). 

x 4 5 6 7 8 9 10 

y 0,320 0,412 0,503 0,640 0,732 0,960 1,052 

k 0,050. 0,048 0046 0,018 0,046 0,051 0,049 

Mittel k = 0,048. 
Stab No. 15 
a ae Huntsman - Stahl; glashart, g = 17,135, (d=5). 
4 6 10 
0869 1,464 2196 2,930 
0137 0134 0137 0,136 mb 

aid ‚u Mittel k = 0,136. tod 


Die vorstehenden 97 Versuche mit 15 Stahlstäben mögen 
einstweilen genügen die behauptete Proportionalität zwischen 


y und at überzeugend zu constatiren. Es werden übrigens 
noch zahlreiche Versuche, aus welcher. dasselbe ersichtlich 
ist, in dieser Abhandlung bei anderen Gelegenheiten zur 
Sprache kommen. Die Uebereinstimmung ist durchaus eine 
solche, wie sie bei Versuchen dieser Art nur überhaupt 
erwartet werden kann. 


Bei der Aufstellung des Satzes y=ka® habe ich be- 
merkt, dafs derselbe bis zu 4 der Sättigung des Stabes als 
gültig angenommen werden kann. Diese Einschränkung 
sey der Gegenstand der nächstfolgenden Erörterungen. Da- 
bei will ich zuerst mit Benutzung der bereits angeführten 
Versuche das Zutreffen der obigen Formel bis zur besag- 
ten Gränze in einigen Fällen nachweisen, und dann an- 
dere Versuchsreihen folgen lassen, aus welcher das Auf- 


hören der Proportionalität zwischen y und at jenseits der 
angegebenen Gränze ersichtlich ist. 

In der’ folgenden Tabelle sind die berechneten Sätti- 
gungspunkte und die thatsächlich erreichten Sättigungsgrade 
für 7 von den bereits aufgezählten Stäben übersichtlich zu- 
sammengestellt; 'y;, bedeutet das bei der Stromstärke 15 


erreichte Moment. I 
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17,47, 4,198 0,236 
No. 4. ‘1719 = 4078 

a No. 7. 262 5,925 0,226 
25,46 5,832 02290 
No. 9. 58 5,046 0284 


Diese Tabelle bezieht sich auf jene 7 Stäbe, welche 
nahe bis 4 der Sättigung magnetisirt worden sind, wie aus 
der satin Rubrik ersichtlich ist; und alle diese Stabe ha- 
ben auch, wie die betreffenden Versuchsreihen zeigen, bis 


zu dieser Granze das Gesetz y = kat befolgt. 

Die übrigen Stäbe No. 1, No. 2, No. 10, No. 11, No. 12, 
No. 13, No. 14 und No. 15 sind nicht bis zu } der Sätti- 
gung, sondern beziehungsweise nur bis zu den Sättigungs- 
graden 0,118, 0,133, 0,176, 0,197, 0,178, 0,200, 0,104 und 
0,102 magnetisirt worden, weil die angewendeten Strom- 
stärken bei der Härte der betreffenden Stahlsorten nicht 
dazu hinreichend waren. Diefs ist besonders augenschein- 
lich bei den Stäben No. 1, No. 2 und No. 10; denn diese 
Stäbe hätten: sonst, da sie schwerer sind als die übrigen, 
bei gleicher Stromstärke gröfsere Momente haben müssen 
als die anderen, während sie in der That sogar kleinere 
Momente hatten als die leichteren Stäbe No. 7, No. 8 und 
No. 9. Die Stäbe No. 13, No. 14 und No. 15 konnten 4 
der Sättigung um so weniger erreichen, weil die Strom- 
stärke bei denselben nicht über 10 gesteigert worden ist, 
Man hätte also bei den 8 Stäben, welche in obiger Tabelle 
nicht verzeichnet sind, gröfsere Stromstärken anwenden 
müssen, um an ihnen ebenfalls bis nahe 4, der Sättigung 


das Zutreffen der Formel ykat verfolgen zu können, 
Demnach entsteht die weitere Frage, ob sich dieses Gesetz 
bei allen Stäben nicht sogar über jene Gränze hinaus be- 
währt haben würde, wenn man die Magnetisirung soweit 
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Ich habe bei der Untersuchung anderer Stäbe Gelegeu- 
heit gehabt zur Beantwortung dieser Frage Anhaltspunkte 
za finden; z. B. 


Stab No. 16 TI 
Wolfram -Stahl; glashart, g = 2,62, (d=?. 


y 0,229 0,274 0,366 0,421 0,476 5,549 1,317 
k 0,027 0,025 0,027 0,026 0,025 0,026 0,036 
Mittel, mit Ausschlufs von 0,036, k = 0,026. 

Diesem Stabe wiirde, vermége seines Gewichtes, das 
Maximum 4,398 entsprechen; er war also bei der Strom- 
stärke 15 schon über 4 seiner Sättigung magnetisirt, und 
in der That zeigt sich bier schon eine auffallende Abwei- 


chung von der Formel y —kz°; während nämlich dieses 
Gesetz bei den geringeren Sättigungsgraden mit grolser 
Genauigkeit zutrifft und k = 0,026 ergiebt, erscheint bei 


>= 
3 


der Stromstärke 15 der Quotient ~, =0,036, somit y, be- 
y 


trächtlich gröfser als es der Werth k = 0,026 verlangen 
würde, Die temporären Momeute wachsen also hier ra- 
scher als bei geringeren Sättigungsgraden. 

Das umgekehrte Verbältnils mufs natürlich bei höheren 
Sättigungsgraden eintreten, sobald nämlich die Annäherung 
an das Maximum merklich zu werden anfängt. 

Es ist mir gelungen bei weicheren Stahlstäben auch 
diese Erscheinung zu beobachten; z. B. 


Stab No. 17. sib 

No.1; blau Augelassen, g 05,57, (dee). 

x 4 6 8 10 

y 1,144 2,013 3,114 4,032 5508 

k 0,180 0,185 0,195 0,187 0,19 

Mittel der zwei ersten Werthe mw 
k = 0,182. 


Diesen Stabe würde als Maximum das Moment 9,35 ent- 
sprechen; derselbe hat also zwischen den Stromstärken 
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6 und 8 das 4 seiner Sättigung  übersehritten, und in) der 
That zeigt sich bei der Stromstärke 8 zunächst eine Zu: 
nahme, späterhin aber eine Abnahme von:%k, die bei der 
Stromstärke 15, wo der Stab bereits mehr als die balbe 
Sättigung hat, schon sehr auffallend ist. 

Denkt man sich die bisher besprochenen Gesetzmäfsig- 
keiten zwischen Stabmagnetismus und Stromintensität gra- 
phisch dargestellt, so läfst sich demnach über den Typus 
der Stahlcurve im Allgemeinen folgendes aussagen. Die- 
selbe verläuft vom Anfangspunkte der Coordinaten ‘aus nach 


der Gleichung y= ka", bis die Ordinaten, nahe + ihres 
hypothetischen Maximalwerthes erreichen; hierauf erhebt 
sie sich beträchtlich steiler ansteigend, gelangt aber bald 
zu einem Inflexionspunkte, um aus der bisherigen Convexi- 
tät gegen die Abscissenaxe in die Concavität überzugehen 
und sofort immer mehr gegen eine zur Abscissenaxe pa- 
rallele Asymptote zu convergiren. Bezüglich der Lage je- 
nes Inflexionspunktes läfst sich nach meinen Versuchen be- 
merken, dafs seine Ordinate etwa Ein Drittel des hypo- 
thetischen Gränzwerthes der Curven-Ordinaten beträgt, und 
demnach ungefähr der Sättigungsgrad + dem Wendepunkte 
der magnetischen Intensitäts-Curve entspricht. 

Ferner ist aus der letzten Versuchsreihe (No. 17) er- 
sichtlich, und stimmt auch mit der so eben ausgesproche- 
nen Annahme überein, dafs das Curvenstück, welches stei- 


ler ansteigt als nach Maafsgabe der Gleichung y = ka’, 
und welches ich künftighin der Kürze halber xar’ éoyny 
die »Elevation« der Curve nennen will, einem verhältnifs- 
mäfsig kleinen Abscissen-Intervall entspricht, weshalb es 
denn auch leicht vorkommen kann, dafs das, Anwachsen 
von k bei manchen Versuchsreihen: nicht ersichtlich ‚wird, 
sondern zwischen zwei beobachteten Werthen angenommen 
werden mufs. Diels wäre 2. Bi/bei der vorstehenden Ver- 
suchsreihe schon der Fall: gewesen, wenn man von der 
Stromstärke 6 ( mit Auslassung von 8) unmittelbar auf 10 
übergegangen wäre, wo das inzwischen augewachsene k 
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schon: wieder, (nahe: auf den Betrag, den es bei 6 hatte), 
zurückgegangen ist, um sofort in’s Unendliche abzunehmen. 

Die nachstehende. Versuchsreihe führe: ich au, um für 
die angegebene Lage des Wendepunktes noch einen Beleg 
beizubringen. Während die letzte Versuchsreihe ein Mo- 
ment enthält, welches nur wenig kleiner ist als + des Maxi- 
malwerthes, enthält die folgende ein solches, welches diesen 
Sättigungsgrad nur wenig übersteigt. Gleichwohl ist die 
Raschheit, mit welcher die Werthe von k in beiden Rei- 
hen abfallen ungleich; doch zeigen sie anderseits, dafs un- 
geachtet dieser Verschiedenheit die Orkan des Wende- 
punktes in beiden Fällen nicht viel von 5 des betreffenden 


| 

Stab No. 18. £ 
Gufsstahl No. 1; gelb angelassen, g = 5,54, (d=3). 
x 4 6 10 15 


y 0,604 1,098 1,510 2,196 3,205 
k ~ 0,095 0,101 0,094 0,102 0,087 Be 
Mittel der vier ersten Werthe 
k = 0,098. ! 
Dem Stabe entspräche ein Maximum von 9,30; man 
kann auch hier bis nahe 4 desselben das Zutreffen des 


Gesetzes y=kat verfolgen und jenseits von + der Sätti- 
gung, das Abfallen von k beobachten. Die Elevation hätte 
man nur beobachten können, wenn der Stab auch zwischen 
10 und 15 untersucht worden wäre. 

Alle die besprochenen Gesetzmäfsigkeiten werden na- 
türlich durch die graphische Darstellung der Versuchsrei- 
hen viel anschanlicher. 

Bezüglich des angenommenen Sättigungspunktes habe 
ich schon früher bemerkt, dafs ich denselben nur als Rech- 
nungsgröfse, nicht aber im Sinne eines, dem Stahlmagnetis- 
mus thatsächlich entsprechenden Maximalwerthes eingeführt 
habe. 

Wohl aber scheint mir sicher, und nach der Hypothese 
drehbarer Molecularmagnete selbst verständlich, dafs der 
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teınporäre Magnetismus eines Stahlstabes keinen gröfseren 
Gränzwerth haben könne, als’ (bei ‘gleicher Spirale) ein 
gleich schwerer und gleich lauger Eisenstab; vielmehr wäre 
es möglich, dafs’ dieser Gränzwerth für Stahl kleiner sey; 
denn es ist nicht unwahrscheinlich, dafs die Drehung ‘der 
Molecularmagnete im Stahl, selbst durch die stärksten Ströme 
nicht so weit getrieben werden könnte wie beim: Risen. 
Für diese Ansichten scheint folgende Versuchsreihe zu spre- 
chen, welche zugleich einen neuen Beweis für den schon 
mehrfach nachgewiesenen Verlauf der magnetischen Inten- 
sitäts- Curve liefert. 7 


m 
Stab No. 19. | 


Englischer Stabldraht; nicht gehärtet, g= 0,745, (d=1,1). 
x 2 3 4 5 6 
y 0,137 0,229 0,402 0,485 0549 
k 


x 7 8 9 10 15 


Mittel der zwei ersten Werthe 
k = 0,0535. 

Diesem Stabe würde (nach Maalsgabe eines gleichen 
Eisenstabes) das Maximum 1,25 entsprechen. , Man bemerkt 
zunächst wieder das Constantbleiben von k bis + Sättigung, 
ferner das Anwachsen von, k bei der Stromstärke 4 wo 
der Stab 5 der Sättigung sich nähert und die Curve gegen 
den Wendepunkt ansteigt, und hierauf wieder die fortschrei- 
tende Abnahme von &. Die langsame Zunahme des: Mag- 
netismus bei den letzten verzeichneten Stromstärken zeigt 
die Annäherung an ein Maximum, welches, offenbar nicht 
gröfser seyn kann, wohl aber etwas kleiner seyn. dürfte, 
als das für. Eisen berechnete 1,25. 

Als eine fernere Bedingung oder Einschränkung des 


yeselzes y = ka® habe ich angegeben, dafs die Durchmesser 
der Stäbe den zwanzigsten Theil der Stablänge nicht fiber- 
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0,054 0053 0,063 0,057 0,080 


0,686! 0,713 0,750 
004 0,040 0,0397 0,033 0,080 
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Hiervon machen nur die. allerhärtesten Stahlstäbe in 
sofern eine Ausnahme, als sie kleine Ueberschreitangen die- 
ser Regel vertragen, indem-sie auch bei ein wenig gröfse- 
ren Dürchmessern noch ~constante Werthe für k liefern. 
Nur diesem Umstande ist es zuzuschreiben, dafs die Stäbe 
No. I und No. 2 von glashartem Wolframstahl noch zur, 
Ermittelung von k benutzt werden konnten, obgleich ihre 


Durchmesser etwa ,'- der Länge betragen. Bei minder 
harten Stahlsorten ist ein solches Dimensionsverhältnifs schon 


hivreichend die Proportionalität zwischen y und a2* mehr 
oder weniger aufzuheben. Bei angelassenen oder wenig 
gehärteten Stahlsorten können sogar, wenn das besagte Di- 
mensiousverhältnils eben an jeuer Gränze (von „',) steht, 
schon kleine Störungen dieser Art merklich werden, indem 
die Werthe von k eine, wenngleich noch sehr unbedeutende 
Abnahme zeigen. 

Gleichwohl sind die bei kleinen Ueberschreitungen der 
Durchwesser-Granze oder an dieser Granze selbst auftre- 


tenden ‚Störungen des Gesetzes yaks! in der Regel so 
geringfügig, dafs die betreffende Versuchsreihe nichtsdesto- 
weniger zur Bestimmug der magnetischen Constanten k noch 
verwendet werden kann. 

Als Belege für diese Angaben mögen folgende Ver- 
suchsreihen dienen. 

Bei No. 20 beträgt der Durchmesser „'; der Linge und 
verursacht schon eine beträchtliche Abuahme von &. Bei 
No, 21 ist der Durchmesser beinahe 18 mal und bei No. 22 
beinahe 21 mal in der Länge enthalten; die Abnahme, von 
k ist in diesen beiden Fällen so unbedeutend (besonders 
bei No, 22), dafs die gröfste Abweichung vom Mittelwerthe 
im ersten. Falle weniger als 5, und im zweiten Falle sogar 
weniger als 3 Proc. beträgt, weshalb denn auch beide Ver- 
suchsreihen zur Bestimmung der magnetischen Constanten 
noch verwendbar sind. 
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si Stab No. 20 


Mantsman-Stahl; glasbart, g = 26,27, (d=65). 
eig 4 6 8 10 15 
9: 1,830 2,746 3,848 5,046 8,019 

k 0288 02352 0241 0234 0217 


Stab No. 21. 
98 Gufsstahl No. 1; gelb angelassen, g = 16,195, (d = 6). 
7» x 4 6 8 10 Bar 


y 1,418 2,334 3,297 4382 
aittow Mittel k=0212 tal 
> eel Stab No. 22. 


Englischer Rundstahl; gelb angelassen, g = 14,595, (d=5). 
2 x 4 6 8 10 
19228251 4,631 6203 
k 0,303 0298 0,289 0288 | 

Mittel k = 0,295. 

- Die cylindrische Gestalt der Stäbe ist in sofern we- 
seutlich, als dadurch die Vergleichbarkeit der Werthe von k 
für verschiedene Stäbe bedingt ist. 

Ich habe nämlich gefunden, dafs ein prismatischer Stahl- 
stab z. B..von quadratischem Querschnitte im Vergleiche 
mit einem genau gleich langen und gleich schweren cylin- 
drischen Stahlstabe von derselben Sorte, bei Anwendung 
gleicher Strowkräfte, kleinere magnetische Momente zeigt. 
Diese befolgen gleichfalls bis zu einer gewissen Stabdicke 


das Gesetz y= kat und entsprechen sonach einem kleine- 
ren Werthe von k. 

Wenn der Durchmesser des cylindrischen Stabes be- 
trächtlich gröfser ist als ,', der Länge und somit schon ein 
rasches Abfallen der Werthe von %k eintritt, so fallen die 
Werthe von & auch beim gleich schweren prisinatischen 
Stabe, aber nicht so rasch wie beim cylindrischen. 

Die besagte Verschiedenheit des Verhaltens zwischen 
prismatischen und cylindrischen Stahlstäben verschwindet 
desto mehr, je gröfser bei gleicher Länge das Gewicht wird, 
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und je weiter man die Intensität der magnetisirenden Ströme 
steigert. 

Diese Erscheinungen finden eine nahe liegende Erkla- 
rung in: der magnelischen Wechselwirkung, welche die Sei- 
tenflichen des prismatischen Stabes in der Nähe der Kan- 
ten auf einauder ausüben. 

Man vergleiche wit der Versuchsreihe No. 20 die nach- 
stehende, welche sich auf einen genau gleich langen und 
gleich schweren prismatischen Stab aus gleichartigem und 
gleich behandelten Stahle bezieht. 


Stab No. 23. (Querschnitt quadratisch) 
3 Huntsman-Stahl; glashart, g = 26,27. ry 
x 4 6 8 10 15 


y, 1,189 1,784 2,517 3,343 5,508 

k 0187 0164 0157 0155 0,149 

Auch hier sind die Werthe von k abfallend, aber nicht 
so rasch wie beim Stabe No. 20.. Die Quotienten der den 
gleichen Stromstärken entsprechenden Momente sind 


1,539, 1,539, 1,529, 1,509, 1,456; 


dieselben nehmen schon merklich ab, obgleich die beiden 
Stäbe noch kaum die Sättigungsgrade + und 5 erreicht 
haben. 

Die nachstehende Versuchsreihe giebt ein Beispiel eines 
dünneren prismatischen Stabes, bei welchem eben deshalb 
die Werthe von k noch constant bleiben. Fa a ae 


abo 

s Stab No. 24. (Querschnitt quadratisch.) 4 
stu 1906 
ER Huntsman - Stahl; unvollkommen gehärter, g = 21,095. er 


x 3 4 5 6 7 x 

y 0,732 1,052 1418 1,930 2270 | 

k 0,169 0,166 0,166 0,168 0,170 Br 

8 9 10 15 14711 
3205 3710 
k 0172 017 172,64 

Mittel k = 0,169. 
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Ein aylindrischer Stab unter übrigens gleichen Umstän- 
den hätte, nach dem bereits Gesagten, einen gröfseren Werth 
von k liefern müssen. 

Als eine vierte Bedingung für die Anwendbarkeit der 


Formel yka! habe ich den Umstand bezeichnet, dafs 
die Stahlstäbe zum ersten Male magnetisirt werden. 

Dafs die Magnetisirung die Coércitivkraft des Stahles 
bleibend verändert, ist eine bereits bekannte und nament- 
lich durch Wiedemann’s Untersuchungen vielfach be- 
leuchtete Thatsache. 

Meine Versuche haben dieselbe im Allgemeinen bestä- 
tigt und insbesondere noch folgende Resultate ergeben. 

Wenn ein magnetisirter Stahlstab, der bis zum Ver- 
schwinden seines teınporären Momentes entmagnetisirt wor- 
den ist, in der Magnetisirangsspirale nach meiner Methode 


untersucht wird, sq zeigt sich der Quotient k= desto 
x 


mehr gestört, je stärker der vernichtete Magnetismus gewe- 
sen ist; und diese Störung ist anders beschaffen, je nach- 
dem die neue Magnetisirung die ehemalige Polarität umzu- 
kebren oder wieder herzustellen strebt. 

Im ersten Falle erscheint die Beständigkeit jenes Quo- 
tienten durch eine auffallende Abnahme der Werthe von k 
gestört, deren Durchschnittszahl beträchtlich kleiner ist, als 
das dem ursprünglichen Zustande des Stahlstabes entspre- 
chende coustante k; im zweiten Falle dagegen erscheinen 
die Werthe von k, ohne eine entschieden hervortretende 
Abnahme oder Zunabme, ziemlich constant, im Durchschnitte 
aber beträchtlich gröfser als das ursprüngliche constante k. 
Das Mittel beider Durchschnittswerthe von k kommt aber 
dem ursprünglichen constanten k ziemlich nahe, indem es 
diesen Betrag nicht viel übersteigt. Die nachstehenden Ver- 
suchsreihen, welche als Belege dafür dienen mögen, sind 
mit dem Stabe No. 24 angestellt worden, nachdem derselbe 
jedesmal zuvor entmagnetisirt worden war. Die Reihe A 
bezieht sich auf den ersten, die Reihe B aber auf den zwei- 
ten Fall. 
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x 2 4 6 8 10 15 
A. y 0457 0915. 1,464 2196 2746 4,217 
k 0181 014 0134 0137 0128 0,114 


Durchschnittszahl A = 0,140. 


x 2 4 6 8 10 15 

0,503 1,372 2196 3527 4,677 17,086 

0,200 0216 06,201 0,220 0,217 0,192 
Durchschnittszahl & = 0,208. 


Das Mittel beider Durchschnittszahlen besträgt 0,174 
und übersteigt demnach das ursprüngliche constante k= 0,169 
dieses Stabes nur um 0,005. 

Ich will nun den Nachweis meines zweiten Satzes lie- 


fern, dafs k = Cy, wobei C eine fiir die betreffende Stahl- 
sorte charakteristische Constante vorstellt. 

Nahdem die Werthe von A aus den obigen Versuchs- 
reihen schon berechnet sind, will ich daraus zunächst die 


Quotienten = ableiten und in der folgenden Tabelle über- 


sichtlich zusammenstellen. 


Stahl - Sorte Stab k | 
No. 1 |. 0,139 | 25,38 | 0,01227 
Glasharter Wolf- | No. 2 0,134 22,42 0,01296 0.01261 
ram - Stahl No. 14 | 0098 | 6,05 | 001255 | (9 
No. 16 | 0,026 | 2,62 | 0,01266 
3 | 0106 | 10,42 | 0,01798 
ne No. 4| 0,103 | 10,24 | 0,01790 | | 0,01822 
apgen-Stahl | No. 13 | 0,096 |. 2,91 | 0,01877 \ 


Glasharter Gufs- | No. 12 | 0,079 9,98 | 0,01399 | | 0.01359 
Stahl No. 1 No. 11 | 0,051 6,08 | 0,01319 ' 


Gelb angelassener | No. 21 | 0,212 16,19 | 0,02622 
Gufsstahl No. 1 | No. 28 | 0,098 | 6,54 | 0.02715 | 


Diese Nachteisungen an 11 Stäben, unter welchen Ge- 
wiehtsverschiedenheiten vom 2- bis 40 fadhen Betrage vor- 
kommen, dürften die Thatsache hinreichend constatiren, dafs 
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für jede Stahlsorte der Werth Fao, sogar innerhalb 
A 


ziemlich weiter Gränzen, constant bleibt. Insbesondere 
sind die Versuche mit den Stäben aus glashartem Wolf- 
ramstahl, deren Durchmesser so bedeutend verschieden sind, 
sehr überzeugend. 


Man kann sofort die Gleichung y= kat auch in der 


Form y = darstellen. 
Innerhalb der Gränzen ihrer Gültigkeit läfst sich C, als 


ein Maafs der Magnetisirbarkeit und 2 als ein Maafs der 


Coércitivkraft, betrachten; und in sofern es gestattet seyn 
mag, die Begriffe » Coércitivkraft« und »Härte« des Stah- 
les mit den Bewegungswiderständen der Molecularmagnete 


zu identificiren, kann die Gröfse * auch zur Vergleichung 


der »Härtegrade« verschiedener Stahlsorten benutzt wer- 
den, In diesem Sinne wären die besagten Verschiedenhei- 
ten der molecularen Constitutiou des Stahles auf bestimmte 
Begriffe und Maafseinheiten zurückgeführt. 

Die technische Bedeutung dieses Principes habe ich in 
einer Mittheilung an das polytechnische Journal (Dingler) 
hervorgehoben; für die wissenschaftliche Berechtigung des- 
selben habe ich in meiner ausführlicheren Abhandlung jene 
neueren magnetischen Untersuchungen geltend gemacht, wel- 
che die Hypothese drehbarer Molecularmagnete begründet 
und ausgebildet haben. 

Nach dieser mechanischen Theorie des Vorganges der 
Magnetisiruug ist aber die Drehbarkeit der Molecularınag- 
nete auch von dem Betrage der Drehungen abhängig, welche 
sie durch die magnetisirende Einwirkung bereits erfahren 
baben. Demnach würde sich die Coércitivkraft zugleich 
als eine Function der magnetisirenden Stromintensität' dar- 
stellen, und somit eigentlich durch den reciproken Werth 
des Differentialquotienten der temporären Magnetisirung zu 
messen seyn. Man ibätte daher, so. weit die’ Gleichung 
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yka! Geltung bat, den Werth oder fiir 


einen Stab vom Gewichte =1 den Werth HM = 402° als 


Maafs der Magnetisirbarkeit, und daher = os ; als Maafs 
’ 40, 


der Coércitivkraft zu betrachten. Im Sinne dieser allge- 
meineren Auffassung würden die Gröfsen rn die bei glei- 


chen magnetisirenden Kräften obwaltenden Coércitivkrafte 
verschiedener Stahlstäbe darstellen, während die Coäreitiv- 
kräfte, welche derselbe Stahlstab bei verschiedenen Strom- 
intensitäten äufsert, den Cubikwurzelu derselben verkehrt 
proportional erscheinen. Beides gilt natürlich nur bis ; 
der Sättigung. Ueber diese Gränze hinaus ist y=f(z) 
noch nicht näher bestimmt. Gleichwohl ergiebt sich aus 
dem nachgewiesenen Vorhandenseyn des Inflexionspunktes, 
welcher die magnetische Intensitäts-Curve bei 5 der Sätti- 
gung des Stabes besitzt, dafs der zweite Differentialquotient 
aus dem positiven Zustande in den negativen übergehen 
mufs, indem die Coörcitivkräfte bis dahin abnehmen und 
späterhin anwachsen. 

Die bereits von Lenz beobachtete, von Dub bestätigte 
und von Wiedemann näher untersuchte Anomalie, welche 
die magnetische Intensitäts- Curve des Eisens bei kleineren 
Stromslärken zeigt, ist diesem Verhalten analog. Ich habe 
den Wendepunkt bei einigen Eisenstäben zwischen 5 und 5 
ihrer Sättigung gefunden. 

Bestimmt man nun die Werthe von C auch für die 
übrigen Stahlstäbe, so erhält man als Fortsetzung der obi- 
gen Tabelle noch folgende Zusammenstellung. 
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von C 


Stahl- Sorte Stab | k & ad =C 


Glasharter Hunts- | No. 10 


man - Stahl No. 15 | 0,136 17,14 | 0,01616 


0,142 | 17,19 | 


Glasharter Fischer- | No. 6 | 0,113 | 10,17 | 0,01991 


6 
Stahl No. 5 | 0,108 | 10,09 | 0,01914 0,01952 
Glasharter Sonnen- | No. 7 | 0,163 | 15,62 | 0,02073 | | 9 goo7g 
Stahl No. 8 | 0,160 15,17 | 0,02085 , 


Glasharter Engli- 
No. 9 | 0,133 14,50 | 0,01797 0,01797 


Gelb angelassener ‘ ‘ 
Englischer Rundstahl| N°: 22 | 0,295 14,60 | 0,03944 | 0,03944 


— 
No. 19 | 0,053 0,75 | 0,06676 | 0,06676 


Nicht 
Englischer Stahldraht 


Vergleicht man den glasharten Wolframstabl mit: den 
übrigen Stahlsorten, so erhält man nachstehende Ergeb- 
nisse. Dabei sind unter Bezeichnung »temporäre Magneti- 
sirbarkeit« die Verhältnifszahlen der Werthe von C, und in 
der Rubrik »Coércitivkraft und Härtegrad« die Procente 


aufgezählt, welche sich ergeben, wenn man den Werth z 


für den glasharten Wolframstahl mit 100 bezeichnet. Da- 
bei habe ich noch die in meiner ausführlicheren Abhand- 
lung auf zwei Versuchsreiben gegründeten Zahlen für den 


blau angelassenen Gulsstahl No. I aufgenommen. ; 


Coreitiekraft 
Bezeichnung der, Stahl) Sorte Magnetisit- und 
barkeit Härtegrad 

Wolfram - Stahl, glashart 1,000 100 
Gufsstahl No. 1, glashart 1,078 | 93 
Huntsman- Stahl, glashart 1,306 717 
Englischer Rundstahl, glashart 1,425 70 
Mangan - Stahl, glashart u Pe 1,445 69 a 
Fischer-Stahl, glashart ies 1,548 65 
Sonnen - Stahl, glashart 1,649 61 
Gufsstahl No. 1, gelb angelassen 2,116 47 a 
Englischer Rundstahl, gelb angelassen 3.128 Ben. 
Gufsstahl No. 1, blau angelassen 3,963 25 a 
Englischer Stahldraht, nicht gehärtet 5,291 | 19 
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Die vorstehenden Resultate genügen um die Anwend- 
barkeit meiner Methode zur Vergleichung der Härtegrade 
darzustellen. Abgesehen vom theoretischen Interesse ihrer 
Ergebnisse, gewährt dieselbe ohne Vergleich empfindlichere 
Priifungsmittel für die besagten Verschiedenheiten der Stalıl- 
sorten, als rein mechanische Proben gewähren können. 

Die obigen Zahlen zeigen zugleich den Einflufs des An- 
lassens auf Coöreitivkraft und Härte des Stables. Die Coér- 
citivkraft des gelb angelassenen Stahles ist immer nahezu 
die Halfte von derjenigen, welche dieselbe Stahlsorte im 
glasharten Zustande besitzt. Viel weniger genau läfst sich 
der Eivflufs des Blauanlassens bestimmen, weil die Tempe- 
raturen, welche den verschiedenen Abstufangen der blauen 
Anlafsfarbe entsprechen, viel weiter auseinanderliegen, als 
es bei der gelben Anlafsfarbe der Fall ist. Ich habe die 
Coércitivkraft des blau angelassenen Stahles öfter zwischen 
y als zwischen 5 und''4' von jener des glasharten 
Zustandes gefunden. Uebrigens setzen meine Angaben vor- 
aus, dafs das Anlassen auf Blech über Kohlenfeuer, aber 
nicht etwa z. B. an der Gasflamme geschehen sey. Es 
mufs weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben, ob sich 
die wahrscheinliche Annahme bestätige, dafs die nachgewie- 
senen Gesetze, mit Beibehaltung der relativen Dimensions- 
verbältnisse für Stab und Spirale, auch bei sehr verschie- 
denen Stablängen Geltung haben. 

In weiner ausführlicheren Abhandlung habe ich noch 
einige Bemerkungen beigefügt über die Vortheile, welche 
der beschriebene Apparat und die gewählten Maafseinheiten 
bieten. 

In ersterer Hinsicht habe ich die Auwendung einer wit 
der Magnetisirungsspirale identischen Compensationsspirale 
besonders hervorzuheben. Diese Einrichtung gestattet näm- 
lich auch sehr einfache Differentialbeobachtungen, indem 
man von zwei Stäben, welche miteinander verglichen wer- 
den sollen, den einen in die Magnetisirungsspirale und den 
andern in die Compensatiosspirale legt, wodurch dieselben 
genau den gleichen magnetisirenden Einwirkungen ausge- 
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setzt werden, während an der Bussole B die Differenz ihrer 
et: Momente gemessen werden kann. 
. rh Die Wahl von Stromstärken, welche wie die natürlichen 
Ei: Zahlen wachsen, gewährt für die Rechnungen und graphischen 
Darstellungen Vereinfachungen und Bequemlichkeiten, welche 
nicht zu unterschätzen sind; vornehmlich aber habe ich auf 
die Wahl von allgemein bekannten Einbeiten Gewicht ge- 
legt, wodurch die Angaben von der Individualität der In- 
strumente unabhängig und in einer Allgemeinheit darge- 
stellt werden, welche die weitere Benutzung der Versuche 
und ihrer Resultate sehr wesentlich bedingt und erleichtert. 1 
Eine, speciell für Stahlproben vereinfachte Einrichtung j 
des Apparates, behalte ich mir für spätere Mittheiluagen vor. I 
Wenngleich meine Versuche nur Anhaltspunkte für aw- g 
| 


faugreichere Forschungen liefern konnten, dürften sie doch 
immerhin geeignet seyn, dieser noch so wenig bearbeiteten 


= Richtung die Aufmerksamkeit von Physikern zuzuwenden, ! 
‘4 welchen reichere Hülfsmittel als mir zu ausgedehnteren ‘ 
m Untersuchungen dieser Art zu Gebote stehen. 
Innsbruck am 26. October 1863, 
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er 
VII Ueber die Spectren der. Verbindungen und 
en der einfachen Körper; 
en con Alexander Mitscherlich. © 
uf tate 
e- I einer früheren Abhandlung ') habe ich gezeigt, dals 
n- Verbindungen der Metalle andere Spectra haben, als die 
e- Metalle selbst. Es schien mir diese Thatsache von grofser 
e Wichtigkeit, weil durch die Beobachtung der Spectren eine 
t. neue. Methode gefunden ist, die innere Structur der bis 
ig jetzt bekannten einfachen Körper und der chemischen Ver- 
2 bindungen zu erkennen. Ich habe deshalb fast alle mir zu- 
u- gänglichen Metalle und viele ihrer Verbindungen in Bezug 
ch auf ihre Spectren untersucht und gefunden, dafs die Ver- 
D bindungen erster Ordnung, ‚soweit sie flüchtig sind, und hin- 
D, reichend erhitzi unzersetzt bleiben, immer Spectren zeigen, 
n die von denen der Metalle vollständig abweichen. In der 
nachfolgenden Arbeit sind die von mir in dieser Beziehung 
neuerdings beobachteten Resultate mitgetheilt. 

In den Spectren' der Verbindungen der Metalle, auf die 
ich nachher weitläufig zurückkommen werde, läfst sich meist 
eine bestimmte Regelmäfsigkeit in der Anordnung der Hel- 
ligkeiten, und Dunkelheiten beobachten, so z. B. im Chlor-, 
Brom - und Iodkupferspectruw. (Siehe die hinten gezeich- 
neten Spectra). 

In diesen Spectren befinden sich häufig oder entstehen 
unter. besonderen ' Umständen Linien, die mir als nicht 
zum Spectrum: gehörig erscheinen, weil sie gegen die Re- 

gelmäfsigkeit desselben verstofsen; so z. B. enistehen solcbe 
h Linien in den Spectren der Kupfer- und Wismuthverbin- 
da dungen, . Die Vermuthung lag nahe, dafs diese Linien: bis- 
1.4 her unbekannten Metallen angehörten, weil. die Spectren, 
i" die. dadurch eutstehen, dafs Verbindungen von Kupfer -. oder 
h Wismuthoxyd in ı die Flamme gebracht werden, und die, 
6 wenn man ein den Alkalien analoges. Verhalten voraussetzt, 


den Metallen angehören mulsten, eine bestimmte regelmä- 
1) Pogg. Ann. Bd. 116, S. 499. 
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(sige Schattirung zeigen, durch welche sonst nur die Spec- 
tren der Verbindungen charakterisirt sind. Die Anzahl die- 
ser vermeintlichen neuen Metalle hatte aber bald die Zahl 
der bereits bekannten erreicht. — Bei den Wismuthverbin- 
dungen schien die Auffindung solcher Metalle am leichte- 
sten. Zwei Linien traten auf, die eine, die sich bald als 
die des schon gefundenen Thalliums ergab, und eine zweite 
bei dem Theilstrich 77 der gezeichneten Scala. Durch Fäl- 
lungen, Sublimationen, Reductionen und Oxydationen, welche 
auf das vorsichtigste angestellt wurden, konnte ich nicht 
das zur Linie 77 gehörige Metall vom Wismuth trennen. 
Späterg Untersuchungen ergaben, dafs, je nachdem das 
Spectrum dargestellt wurde, die Linie in den Spectren der 
Wismuthverbindungen auftrat oder verschwand, und zwar 
entstand dieselbe stets, wenn desoxydirende Gase bei ho- 
her Temperatur‘ mit Wismuthverbindungen in Berührung 
kamen, und verschwand stets, wenn die Gase oxydirend 
waren. Die betreffende Linie kann man ganz rein für sich 
erhalten, wenn man inetallisches Wismuth im Wasserstoff- 
gase verflüchtigt und letzteres dann entzündet. Aus diesen 
Erscheinungen geht hervor, dafs diese Linie dem Wismuth 
ale Metall angehört. 

Die meisten Körper und Verbindungen, bei denen man 
ein Spectrum vermuthen konnte, babe ich antersucht und 
zwar nach verschiedenen Methoden, umn nicht vielleicht durch 
fremde Einflüsse gemengte oder unrichtige Spectra zu er- 
halten. Als Lichterzeugungsmittel habe ich die Flamme 
und die elektrische Entladung benutzt. Ich werde kurz die 
Methoden, die ich zur Erzeugung der Spectren anwandte, 
vorführen und mit Nummern bezeichnen, damit ich mich 
nachher nur auf dieselben zu beziehen brauche. 

I. Eine Methode, die ich schon früher in der genannten 
Abhandlung beschrieben habe: Aus einer oben zugeschmol- 
venen Röhre flielt ans dem unteren umgebogenen Ende 
mit kleiner Oeffnung vermittelst eines Dochtes von sehr 
feinen Platindrähten fortwährend eine Lösung im eine Flamnre 
von Leuchigus oder Wasserstoffgas; dus Gas strtmt ave 
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einer engen Oeffoung. In der Flamme verdunstet schnell 
die betreffende Flüssigkeit, die durch den Docht bineingeführt 
wird. Kohle scheidet sich dabei beim Leuchtgase nicht ab, 
weil durch das Zugegenseyn von Wasser, Wasserstoff und 
Kohlenoxyd gebildet und so die Ausscheidung der Koble 
verhindert wird. 

2. Die Substanzen werden in eine Leuchtgasflamme 
gebracht, die in Sauerstoff brennt. Der dazu angewandte 
Brenner ist ein Knallgasbrenner, aus dessen wittlerer Oef- 
nung Gas, und aus dessen äufserem Ringe Sauerstoff her- 
ausströmi. Die Substanzen kann man leicht je nach dem 
Zutritt des Sauerstoffs oder ihrer Stellung in eine reduci- 
rende oder oxydirende Flamme brivgen. Das Spectrum 
des Kohlenstefis, das hierbei entstehen würde, verschwin- 
det fast ganz durch Bildung von Kohlenoxyd, welches wie- 
derum vermöge seiner sehe geringen Lichtintensität die 
Reinheit der Erscheinung nieht beeinträchtigt, sobald eine 
za verflüchtigende Substanz in die Flamme gebracht wird. 

3. Es wird dieselbe Vorrichtung, wie bei der letzten 
Methode angewendet, uur statt des Leuchigases wird Chlor, 
stait des Sauerstoffs Wasserstoff in den Brenner geleitet. 
Ein Spectrum, das durch die Verbindung beider Körper 
entstehen könnte, ist zur Beobachtung zu liehtschwach; 
man kann nur eine sehr schwache Helligkeit im Grün be- 
merken. 

4. Es wird Brom oder lod in Wasserstoff verdampft, 
dieser entweder in Luft oder in Sauerstoff verbrannt und 
die Substanzen darin verfliichtigt. 

& Wenn die zu wulersuchenden Körper breunbare 
Gasarten sind, so lälst man sie statt des Leuchtgases aus 
der mittleren Ocffuung des Kuallgasbrenuers heraustreten, 
und kann sie so im Luft oder Sauerstoff verbrennen; sind 
sie nicht brennbar, so werden sie mit einem brennbaren 
Gase, mit Kohlenosyd oder Wasserstoff, gemengt. Die 
Helligkeit, die beim Verbrennen des Koblevoexyds und Was- 
serstoffa sich bildet, ist so lichtschwach, dafs man sie bei 
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der Bildung von andern Spectren vermittelst ihrer Flammen 
vollständig unberücksichtigt lassen kann. 

6. Die festen Substanzen werden in ein Robr gebracht, 
von dem ein Ende wit einem Wasserstoffapparate nach 
Rose oder mit einem mit Kohlenoxydgas gefüllten Gas- 
behälter in Verbindung steht. Durch Erhitzen verflüchtigt 
man in den Gasen die Substanz und zündet dieselben am 
andern Ende des Rohres an. Sind die Substanzen flüssig, 
so wird an das Rohr eine kleine Kugel geblasen, in die 
dann die Flüssigkeit hineingebracht wird. 

Während in den sechs angeführten Methoden das Licht 
durch eine Flamme erzeugt wurde, habe ich in den beiden 
folgenden die zu untersuchenden Substanzen durch die Eut- 
ladung eines kleinen Inductionsapparates nach Stöhrer ver- 
flüchtigt. 

7. In einer durch einen Kork verschlossenen Flasche 
liefs ich entweder: zwischen zwei Drahten,- die aus den zu 
untersuchenden Metallen bestanden, oder zwischen den Sal- 
zen, die an den Enden von Drähten befestigt waren, den 
elektrischen Funken überspringen. Die Flasche war mit 
zwei (slasröhren versehen, durch welche dieselbe. entweder 
wit einem beliebigen Gase gefüllt und verschlossen werden 
konnte, oder welche dazu dienten während der Entladung 
einen Gasstrom hindurch zu leiten. 

8. Um an Stelle fester Körper auch Flüssigkeiten als 
Elektroden anwenden zu können, wurden zwei Röhren, 
die, wie umstehende Figur zeigt, gebogen waren, in den 
Kork der Flasche hineingebracht und mit: Flüssigkeit ge- 
füllt, bis diese an die kleinere Oeffnung reichte/ Zwei 
dünne Platindrähte, die mit dem Inductionsapparate in Ver- 
bindung standen, wurden in beide Röhren bis beinahe an 
die Oeffnung gebracht. Der Funke gebt dann von Flüs- 
sigkeit zu Flüssigkeit über. Durch Röhren, die, wie: bei 
der audern Methode, in die Flasche hineingebracht sind, 
lafst sich der Versuch in den verschiedensten Gasen an 
stellen. Es zeigt sich hierbei, dafs, wenn der Fanke nur 


von Flüssigkeit zu Flüssigkeit übergeht, die in der Flasche 
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befindlichen Gase ohne jede Einwirkung auf das Spectrum 
bleiben, dafs also die Temperatur der Entladung durch 
Flüssigkeitselekiroden so erniedrigt ist, dafs die Gase nicht 
hinreichend stark glühen können, um Lichterscheinungen 
zu geben. Letztere Versuche sind wichtig, weil man auf 
diese Weise durch Elektricitét Spectra der Metalle und 
ihrer Verbindungen obne beigemengte Specira von (sasarten 
hervorbringen kann. 

Die nach den geschilderten Methoden erzeugten Spec- 
tren sind grofsentheils in den Tafela V und VI aufge- 
zeichnet, die Helligkeiten sind in möglichst genauer Schat- 
tirang durch die Druckerschwärze ausgedrückt. Diejenigen 
Linien, welche nur nach Methode 8 (flüssige Elektroden) 
erzeugt werden konnten, sind mit e iv den Tafeln bezeich- 
net. Ueber die Untersuchungen selbst bemerke ich fol- 
gendes: 

Die Spectren der Verbindungen des Kupfers und des 
Wismaths kann man sehr bequem rein erhalten. Chlor-, 
Brom-, Iodkupfer und Kupferoxydsalze, wie z. B. essigsau- 
res und salpetersaures Kupferoxyd wurden nach Methode 6 
( Verflichtigung im Glasrohre) untersucht. Vollständig rein 
und sehr klar erhält man die Spectra von Chlor-, Brom- 
und Iodkupfer nach Methode 3 (Cl und H) und 4 (Br oder 
J und H), indem man beliebige Kupfersalze anwendet. Das 
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Spectrum des Fluorkupfers verschafft man sich am besten 
nach Methode 2 (H oder Gas und O) unter Anwendung 
von Fluorkupfer mit Fluorwasserstoff- Ammoniak. Leitet 
man bei leizterer Methode nur wenig Sauerstoff zu den 
verbrennenden Gasen, so entsteht in allen Spectren der 
Kupferverbindungen an derselben Stelle eine neue Linie. 
Steigert man die Temperalur durch reichliches Zuströmen 
von Sauerstoff, so verschwinden die Spectren fast voll- 
ständig, und es tritt statt dessen jene Linie sehr hell wit 
wenigen anderen schwächeren auf. Es könnte diese Linie 
vielleicht von einer Oxydationssiufe des Kupfers herrüh- 
ren, dagegen spricht aber, dafs sie beim vollständigen Ab- 
schlufs des Sauerstoffs sich bildet, wie ich später anführen 
werde; ‘sie mufs demnach dem Kupfer als Metall ange- 
hören. 

Es folgt daraus, dafs das Spectrum, das nur aus den 
Sauerstoffverbindungen des Kupfers entsteht, und welches 
ich früher für das des Metalls hielt, einer Oxydations- 
stufe des Kupfers angehört. Bei diesem treten ebenso, wie 
bei den übrigen Kupferverbindungen durch hohe Tempe- 
ratur die Linien des metallischen Kupfers‘ auf. Es: findet 
also bei sehr starker Glühbitze eine Zerlegung aller Kup- 
ferverbindungen in ihre Bestandtheile statt, während diese 
Verbindungen bei einer niedrigeren Temperatur, z. B. bei 
der der Wasserstoffflamme, unzersetzt bleiben. 

Das durch Elektricität erzeugte Spectrum des metalli- 
schen Kupfers enthält aufser den Livien, die man auch durch 
die Flammen erhält, noch andere Linien von verschiedener 
Lichtintensität. Bei andern Metallen ist dies auch der Fall, 
nur mit dem Unterschiede, dafs die binzutretenden Linien bei 
diesen stets lichtschwächer sind. Wodureh diese neuen Linien 
entstehen, wage ich nicht zu entscheiden, da die grölsere 
Lichtintensität des elektrischen Spectruns wohl nur das 
Auftreten der schwächeren von diesen neuen Linien erklä- 
ren dürfte. 

Die nach Methode 8 (flissige Elektroden) untersuchten 
Verbindungen werden je nach der Gröfse der Verwandt- 
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schaft ihrer Bestandtheile bei dieser Temperatur mehr oder 
weniger zersetzt, was durch die Spectra siehtbar wird; : das 
Chlorkupferspectrum zeigt sich sehr deutlich, während das 
Brom- und das lodkupferspectrum schwerer erkennbar sind. 

Metallisches Kupfer nach Methode 7 (feste Elektroden) 
in. Chlor, Brom, lod, Sauerstoff, Stickstoff und in anderen 
Gasarten untersucht, giebt stets das Spectrum des Kupfers 
sehr deutlich, ferner das der Gasart meist gut, und im Chlor- 
gase noch das Spectrum des Chlorkupfers sehr schwach. 

Hiernach ist die Temperatur, die durch das Uebersprin- 
gen des Funkens zwischen festen Elektroden hervorgebracht 
wird, viel höher wie die zwischen flüssigen erzeugte, weil 
bei ersterer lod- und Bromkupfer theilweis unzersetzt blei- 
ben, die bei letzterer vollkommen zerstört werden. 

Es treten bei diesen Spectren noch neue Linien auf, die 
weder dem Metall, noch der Gasart angehören, und deren 
Entstehung und Ursache ich bis jetzt noch nicht nachge- 
geforscht habe, da die Linien meist so unklar waren, dafs 
ein sicheres Resultat aus denselben nicht abgeleitet wer- 
den konnte. : Schwelfelsaures und salpetersaures Kupferoxyd, 
lodkupfer, Bromkupfer und Chlorkupfer als feste Salze in 
verschiedenen Gasarten nach Methode 7 (feste Elektroden) 
untersucht, verhalten sich wie metallisches Kupfer. 

Wismuth zeigt iu der Bildung seiner Spectren durch- 
gehend fast dieselben Erscheinungen wie das Kupfer, nur 
werden die Verbindungen viel leichter zersetzt, indem das 
Spectrum des Metalles entsteht. Die Spectren des Chlor-, 
Brom- und lodwismuths erhält man nach Methode 6 (Ver- 
flüchtigung im Glasrohr). Erhitzt man aber das Rohr stark, 
so werden die Verbindungen schon bei dieser Temperatur 
auf die angegebene Weise theilweis zerlegt. Das Spectrum 
eines Wismuthoxydes tritt leicht mit dem der Haloidsalze 
zugleich auf, wenn bei letzteren Wasser zugegen ist oder 
sich in hinreichender Menge bildet. Das Spectrum des Me- 
talls erhält man am besten, wenn man eine beliebige Wis- 
muthverbindung oder das Metall selbst in die reducirende 
Flamme bei Methode 2 (H oder Gas u und O) hineinbringt, 
Poggendorff’s Annal. Bd. CXXI. 30 
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das jenes Oxydes, wenn man bei derselben Methode Wis- 
muth in die stark oxydirende Flamme hält. 

Auf welche Weise auch das Spectrum des metallischen 
Wismuths dargestellt wird, ob durch Elektricität oder darch 
Flamme, es ist unter allen Uhnständen dasselbe. 

Fast eben so viel Spectra wie die Kupfer- und Wis- 
wuthverbindungen geben die Verbindungen des Calciums, 
Strontiums und Bariums. Dieselben rein darzustellen hat 
aber viel gröfsere Schwierigkeiten als bei den angeführten 
Metallen. Das Spectrum des Bariums und Strontiams durch 
die Flamme habe ich nur nach Methode 2 (H oder Gas 
und O) bei Anwendung einer sehr geringen Menge von 
Fluorbarium oder Fluorstrontium rein von anılern Verbia- 
dungen erhalten. Das Spectrum des Calciams habe ich nie 
ganz rein von denen des Oxyds oder der Haloidsalze durch 
die Flamme darstellen können. Nach Metbode 7 (feste 
Elektroden) entsteht das leiztere bei Auwendung von Was- 
serstoffgas und Metall frei von Beimengungen; aber es tre- 
ten bei dieser hohen Temperatur zu den Linien, die in der 
Flamme erzeugt werden, noch eine grofse Anzahl licht- 
schwächerer hinzu. Es sind die Linien, die nur nach dieser 
Methode dargestellt werden konnten, in den beigefügten 
Spectren wicht gezeichnet, 

Das Spectrum des Oxyds habe ich von dem des Metalls 
beim Barium auf dieselbe Weise befreien können wie beim 
Wismuth; auch gelang es, wenn ich salpetersauren Baryt mit 
salpetersaurem Awmoniak oder lodbarium nach Methode 1 
(Docht von Platindrähten) untersuchte, in einzelnen Thei- 
len der Flamme das Spectrum des Bariumoxyds zu erzeu- 
gen. Neuerdings wende ich, um auch die Oxydspectra der 
übrigen alkalischen Erden darzustellen, die freilich meist 
nar gleichzeitig mit den Spectren ihrer Metalle erhalten 
werden können, bei Methode I eine Mischung von salpe- 
tersaurem Ammoniak mit den salpetersauren Salzen oder 
eine Lösung der lodverbinduogen an; letztere zerlegen sich 
bei hoher Temperatur und geben die Oxydspectren sehr 
schön. — Bei diesen 3 Metallen ist es mir gelungen die Spec- 
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tra der Haloidsulze frei von den Spectren der Oxyde und 
nur sehr selten gemengt mit deuen des Metalles darzustel- 
len. Die Chlorverbindungen sind nach Methode | (Docht 
von Platindrähten) wie früher und nach Methode 3 (H und 
Cl) untersucht. Zu bemerken ist dabei, dafs dieselben in 
der Chlorwasserstoffflamme selbst durchaus kein Licht ge- 
ben, sogar dann nicht, wenn die durch den in Luft bren- 
nenden Wasserstoff schon verflüchtigte Verbindung in jene 
Flamme tritt. Es lälst sich diese Erscheinung nur dadurch 
erklären, dafs die Temperatur, die bei der Verbindung von 
Wasserstoff und Chlor entsteht, nicht genügend hoch ist, 
um die Chlorverbindungen zum Leuchten zu bringen. Rein 
erbält man die Spectre dieser Verbindungen, wenn etwas 
ınehr Wasserstoff als zur Verbindung mit Chlor nöthig ist, 
hinzuströmt, der in Luft verbrennend eine höhere Tempe- 
ratur erzeugt. 

Die Spectren der Bromverbindungen sind nach Methode 
{ (Br und H) unter Anwendung von Brommetallen in Lö- 
sungen, welche nach Methode 1 in die Flamme geführt war- 
den, dargestellt. 

Die lodverbindungen werden, wie angeführt, zersetzt; 
nur das lodbariumspectrum erhält man, wenn die lodver- 
bindung in einer Wasserstoffflamme, die viel loddämpfe 
enthält, verflüchtigt wird, freilich nicht rein von dem des 
Oxyds, so dafs man schwächere Linien des lodbariumspec- 
trums nicht erkennen kann; die aufgezeichueten Linien tre- 
ten aber mit aller Schärfe auf. 

Die Fluorverbindungen sind untersucht nach Methode 2 
(H oder Gas und O) bei Anwendung von einem Gemenge 
der Oxyde mit Fluorwasserstoff- Ammoniak in reichlicher 
Menge. 

Die Schwefelverbindungen dieser Metalle im Spectrum 
zu erhalten ist nicht möglich, da sämmtliche Schwefelver- 
bindungen durchaus nicht flüchtig zu seyn scheinen, was 
auch für die des Kupfers und Wismuths gilt. Ich habe 
die Versuche so angestellt, dafs ich die Schwefelmetalle in mit 
Schwefelkobleustoff gesättigiem Wasserstoff oder in Schwe- 
30* 
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felwasserstoff brachte, welche in einer Sauerstoftatmosphare 
verbrannten (Methode 5). Bei letzteren Versuchen ‚zeigte 
sich gar kein Spectrum, bei ersteren häufig ein Spectrum, 
das durch die Zersetzung der Schwefelverbindungen  ver- 
anlalst war. Die Spectren der Cyanverbindungen zu er- 
erhalten ist mir ebenfalls nicht gelungen; bringt man die 
Salze der besprochenen Metalle in brennendes Cyan, so 
bilden sich dieselben Spectren wie in den gewöhnlichen 
Flammen. 

Was die Verbindungen des Bleies, des Goldes, des Ei- 
sens und des Mangans betrifft, so ist es mir nar bei einer 
sehr geringen Anzahl derselben gelungen, Spectra zu erzeu- 
gen. Chlorblei, nach Methode 6 (Verflüchtigung im Glas- 
rohr) oder essigsaures Bleioxyd nach Methode 2 (H und O) 
im oxydirenden Theil der Flamme untersucht, geben stets 
das Spectrum des Oxydes. Durch Chlorblei oder essig- 
saures Bleioxyd, nach Methode 2 (H und O) im reduciren- 
den Theil der Flamme erhitzt, konnte das Spectrum des 
Metalls nie rein von dem des Bleioxyds erhalten werden. 
Auf Methode 8 (flüssige Elektroden) erhält man_ dieses 
frei von dem des Oxydes. Die Linien, die bei dieser Methode 
neu binzutraten, sind mit dem Buchstaben e in den gezeich- 
neten Spectren bezeichnet; es ist wahrscheinlich, dafs die- 
selben auch im Spectrum des Bleis, das durch die Flamme 
gebildet wird, enthalten sind, und dafs sie nur durch die 
Helligkeit des Oxydspectrums verdunkelt werden. Bei An- 
wendung von Methode 3 (H und Cl) bildet sich durch die 
verschiedensten Bleiverbinduugen das Chlorbleispectrum, 
aber etwas unklar. lodblei, Bromblei und Fluorblei nach 
Methode 6 (Verflüchtigung im Glasrobr) untersucht, gaben 
steis nur das Bleioxydspectrum, das sich dadurch bildete, 
dafs das Blei, das bei hoher Temperatur eine grofse Ver- 
wandischaft zum Sauerstoff hat, zu Bleioxyd verbrennt. 

Chlorgold, nach Methode 6 (Verflüchtigung im Glas 
rohr) untersucht, giebt das Spectrum dieser Verbindung; 
auf keine andere Weise ist es mir gelungen ein Spectrum 
einer Goldverbindung zu beobachten, weder bei Anwen- 
dung von unterschwefligsaurem Goldoxyduluatron noch von 
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Kaliumgoldjodid oder Kaliumgoldeyanid. Das Spectrum des 
Goldes selbst ist nach Methode 8 (flüssige Elektroden) bei 
Anwendung von Goldchlorid dargestellt. 

Von den Spectren des Eisens habe ich nur das eines 
Oxydes und das des Metalls darstellen können. Ersteres 
entsteht bei Anwendung des Chlorids und des lodids nach 
Methode 6 (Verflüchtigung im Glasrohr) besonders bei An- 
wendung von Eisenchlorid sehr deutlich; nach Methode 2 
(H oder Gas und QO) erhält man dies Spectrum je nach- 
dem man das flüchtige Eisensalz in die reducirende oder 
oxydirende- Flamme bringt, mit dem Spectrum des Eisens 
zugleich oder ohne dieses. Nach Methode 8 (flüssige Elek- 
troden) bei Anwendung von concentrirter Eisenchloridlö- 
sung erhält man das Spectrum des Metalles fast ganz frei 
von dem dieses Oxydes, vollständig rein erhält man es 
nur nach Methode 7 (feste Elektroden) durch Anwendung 
von Eisen und Eisenverbindungen. 

Manganchloriir, nach Methode 6 (Verflüchtigung im Glas- 
rohr) untersucht, giebt das Spectrum der Sauerstoffverbin- 
dung rein; viel schöner erhält man es zugleich mit dem 
Spectrum des Metalles nach Methode 2 (H und O). Diefs 
Spectrum ist durch seine Farbenpracht und die Schärfe sei- 
ner Linien wohl das schönste von allen. Als Linie des 
Metalles kann ich nach dieser Methode nur eine entdecken, 
weil vielleicht die hellen Theile des Spectrums der Sauer- 
stoffverbindung das des Metalls verdunkeln; nach Methode 8 
(fliissige Elektroden) untersucht, geben die Manganverbin- 
dungen aufserdem noch wenige hellere und mehrere licht- 
schwache Linien, von denen die hellen gezeichnet sind. 

Das Spectrum eines Zinnoxyds, das ich nach Methode 2 
(H oder Gas und O) bei Anwendung von Zinnoxyd und 
das einer Sauerstoff- oder Chlorverbindung des Chroms 
bei Anwendung von Chromchlorid nach Methode 8 erhal- 
ten, habe ich nicht gezeichnet, da beide zu unklar waren. = 
Die Spectren des metallischen Zinns und Chroms sind dar- : 

? 


gestellt nach Methode 2 (H oder Gas und O) und Methode 8 
(flüssige Elektroden). 
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Aus den angeführten Untersuchungen geht hervor, was 
ich schon in meiner früheren Abbandlung ausgesprochen 
habe, dafs jede Verbindung erster Ordnung, die nicht ser- 
setst und bis zu einer für eine Lichtentwickelung hinrei- 
chenden Temperatur erhitzt wird, ein dieser Verbindung ei- 
genthümliches, von anderen Umständen unabhängiges Speo- 
trum zeigt. 

Die Zersetzung der Verbindungen kann durch die Gase 
der Flamme, aber auch schon allein durch die hohe Tem 
peratur unabhängig von den Gasen veranlafst werden, so 
z. B. wird Chlorwismuth, wenn man seine Lösung an Stelle 
der Elektroden bei der elektrischen Entladung im Chlor- 
gase anwendet, schon allein durch die hohe Temperatur 
des elektrischen Funkens zerlegt. Auch dieser Tempe- 
ratur leisten noch einzelne Verbindungen Widerstand wie 
z. B. Bromkupfer, lodkupfer und andere mehr, die das 
Spectrum des Metalles zugleich mit. dem Spectrum der 
Verbindung zeigen. Wendet man aber statt der Lösungen, 
die eine Temperaturerniedrigung durch ibre starke Ver- 
dampfung veranlassen, die Salze selbst, also feste Elektroden, 
an, so werden bei der dann höheren Temperatur die mei- 
sten Salze zerlegt, wie z. B diese Kupfersalze, und nur sehr 
wenige Verbindungen bleiben unzersetzt. 

Bei einer grofsen Anzahl von Metallen findet nun eine 
solche Zerlegung schon unter der Temperatur statt, bei der 
eine Lichterseheinung beobachtet werden kaun, bei diesen 
ist es also atch bis jetzt unmöglich ein directes Spectrum 
der Verbindungen zu beobachten. Dies ist leider bei der 
gröfseren 'Zahl der Metalle der Fall, und es wird dadurch 
eine Vergleichung der Spectra aller Verbindungen bisjetzt 
zu einer Unmöglichkeit gemacht. 

Die Metalle, deren Verbindungen schon bei einer 80 
niedrigen Temperatar zerlegt werden und daher nur das 
Spectrum des Metalles selbst geben, sind Kaliem, Natrium, 
Lithium, Magnesium, Zink, Kadmium, Silber und Quecksil- 
ber. ‚Kalium, Natrium '), Lithium als Metalle, Cyanver- 


1) Helligkeiten ohne jede Schattirung, wie solche in dem Natrium- und 
dem Kaliumspecirum entstehen, und die ich nur in der Flamme befind- 
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bindungen oder Chlorverbindungen nach Methode 6 (Ver- 
flüchtigung im Glasrohr) oder nach Methode 2 (H und O) 
untersucht, geben besonders in den nach ersterer Methode 
erzeugten Spectren mehrere Linien zu den schon von an- 
deren Beobachtern gezeichneten. 

Ferner erhält man nach Methode 2 (H und O) die 
Spectra von Magnesium, Zink, Kadmium, Silber, Quecksil- 
ber bei Anwendung von Clormaguesium-Chlorwasserstoffam- 
moniak, von Chlorzink, von kohlensaurem Kadmiumoxyd, von 
Cyansilber und von Cyanquecksilber; bei Anwendung von 
andern Quecksilberverbindungen, wie Chlor- und Schwe- 
felquecksilber lassen sich bei dieser Methode keine Linien 
bemerken. Bei der Verbrennung des Magnesiums erhält 
man dasselbe Spectrum wie bei der angeführten Methode. 

Nach Methode 8 (flüssige Elektroden) kaun man sich 
ebenfalls diese Spectra mehr oder weniger gut bei Anwen- 
dung von verschiedenen Lösungen verschaffen. Es treten 
häufig bei den nach dieser Methude erhaltenen Spectren 
noch andere Linien hinzu, die aber meist viel lichtschwä- 
cher sind als die durch die Flamme gebildeten. Wenn 
Zink in lod verbrennt, läfst sich nur Helligkeit im Spec- 
trum bemerken, die wohl durch glühende lodzinktheilchen 
veranlafst ist. 

Dafs in Wirklichkeit bei den Natriumverbindungen das 
Metall das Spectrum giebt; babe ich schon in der erwähn- 
ten früheren Abhandlung gezeigt. Dasselbe habe ich jetzt 
gefunden, indem ich dieses Spectrum bei Anwendung des 
Metalls nach Methode 7 (feste Elektroden) beim Abschlufs 
von Sauerstoff erbielt. Dafs das bei den Verbindungen des 
Magoesiums, Zinks, Kadmiums, Silbers und Quecksilbers ge- 
fundene Spectrum jedesmal das Spectrum des Metalles selbst 
ist, habe ich auf dieselbe Art nachgewiesen ' ). 


lichen, glühenden festen Theilchen zuschreiben konnte, habe ich in den 
gezeichneten Spectren nicht berücksichtigt. 
1) Ein Einwand, der mir nach Veröffentlichung meiner früheren Abhand- 
lung von einem englischen Blatt (The Photographic News) gemacht 
worden ist, dafs nämlich Speetren dureh Verflüchtigung von kohlensau- 
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Aus der Thatsache, dafs das Metall in den Natriumiver- 
bindungen das Spectrum giebt, glaubte ich in der genannten 
Abhandlung die Vermuthung aussprechen zu dirfen, dafs 
in den Sauerstoffverbindungen des Bariums, Strontiums, Cal- 
ciums das Spectrum ebenfalls durch die Metalle selbst ver- 
anlafst ist; es hat sich, wie ich schon angeführt habe, diese 
Vermuthung nicht bewahrheitet, indem ein jedes dieser Spec- 
tra zusammengesetzt ist aus dem Spectrum des Metalles 
und dem des Oxydes. 

In selbiger Abhandlung habe ich durch den Versuch; 
dafs, wenn man Chlorkaliumlösung wit viel Salmiak in eine 
Flamme bringt, kein Kaliumspectram zu erkennen ist, ge- 
zeigt, dafs unter Umständen Metallverbindungen erster Ord- 
nung, auch selbst wenn sie flüchtig sind, keine Spectra ge- 
ben können. Diefs wird dadurch bestätigt, dafs selbst die 
gelbe Farbe der Natriumflamme beinahe verschwindet, wenn 
man eine Flamme, die Natrium enthält, über stark ver- 
dampfenden Salmiak bringt, ferner dadurch, dafs, wenn man 
beliebige Natrium-, Lithium - und Kaliumverbindungen nach 
Metliode 3 (H und Cl) untersucht, nicht einmal eine Far- 
bung der Flame, noch viel weniger ein Spectrum entsteht, 
Aehnliches ist der Fall, wenn man die Verbindungen: der 
Alkalien in brennendem Schwefelwasserstoffgase verflüchtigt; 
man kann deutlich beinerken, dafs der innere Flammenkegel 
vollständig seine Farbe behält, wenn diese Verbindungen 
sich in ihm verflüchtigen, dafs aber in dem äufseren Ke- 
gel, wo der Schwefel schon verbrannt ist, eine schwache 
Färbung entsteht. Selbst Metalle können unter Umständen 
beim Verflüchtigen in der Flamme kein Spectrum zeigen, 
so z.B. das (Juecksilber, wenn man beliebige Verbindun- 
geu desselben mit Ausnahme von Cyanverbindungen oder 
das Metall selbst nach Methode I: (Docht von’ Platindräh- 
ten), 2(H oder Gas und O) oder nach Methode 6 (Ver- 


rem Natron, Chlornatrium usw., die in glühende Röhrın gebracht sind, 
deswegen nicht hätten entstehen können, weil die Temperatur zu nie- 
 drig zur Verflüchtigung dieser Salze gewesen sey, ist nicht stichbaltig, 


da ich die Dämpfe selbst habe beobachten können be wh how 
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flüchtigung im Glasrohr) untersucht. Werden die Queck- 
silberverbindungen höber erhitzt, z. B. durch den elektri- 
schen Funken, oder wird die Cyanverbindung nach Me- 
thode 2 (H oder Gas und Q) untersucht, so erhält man das 
Spectrum sehr deutlich. 

Nickel, Kobalt und Aluminium nach Methode 2 (H und O) 
und Methode 6 ( Verdampfung im Glasrohr) in den ver- 
schiedensten Verbindungen untersucht, gaben keine erkenn- 
baren Spectren; ebenso verhielten sich die Verbindungen 
von Titan, Wolfram, Vanadin, Molybdän, Uran, Platin und 
Palladium nach Methode 6 (Verdawpfung im Glasrohr) 
und nach anderen Methoden untersucht. Beim Verbren- 
nen des Aluminiums in Brom liefs sich wie beim Verbren- 
nen des Zinks in lod nur eine continuirliche Helligkeit be- 
merken. Arsenik und Antimon nach Methode 3 (H und Cl) 
bei Anwendung der Chlorverbindungen und nach Methode 6 
(Verdampfung im Glasrohr) in andern Verbindungen und 
als Metall untersucht, zeigten eine Helligkeit ohne hellere 
oder dunklere Stellen im Spectrum. Nach Methode 7 (feste 
Elektroden) liefsen sich bei alleu aufgeführten Metallen, 
die ich so untersucht habe, Linien erkennen. Die noch 
selteneren Metalle und ihre Verbindungen habe ich nicht 
untersucht. 

Aus den Zersetzungen, die nach diesen Untersuchungen 
in der Flamme vor sich gehen, würde folgen, dafs, wean 
man z. B. metallisches Kupfer mit Kochsalz erhitzt, das 
Chlor, welches durch die Zersetzung des Kochsalzes bei 
hoher Temperatur frei wird, sich mit dem Kupfer verbin- 
det und ein Chlorkupfer-Spectrum giebt, da Chlorkupfer 
bei dieser Temperatur nicht zersetzt wird; und ferner, dafs, 
wenn: man Kupferoxyd wit Kochsalz mengt, das freie Chlor 
ebeufalls sich theilweise mit dem Kupfer verbinden würde, 
da Kupferoxydsalae nach Methode 3 (H und Cl) unter- 
sucht, das Chlorkupferspectrum geben. Diese Zersetzungen 
finden in der That statt. Nimmt man z. B. Kochsalz, schmilzt 
dieses auf einem blauken Kupferblech, so bemerkt maa bei 
höherer Temperatur, dafs das blanke Kupferblech angegrif- 
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fen wird, und erhitzt man es stärker, so beobachtet man 
leicht das Chlorkupfer in der Flamme durch den Speetral- 
apparat. 

Durch die Spectra kann man auf diese Weise die che- 
mischen Vorgänge bei hohen Temperaturen stadiren. Das 
schönste Mittel dazu giebt uns das Sonnenlicht an die Hand; 
für Verbindungen, die ein mehr continuirliches Spectrum 
haben, würde ein solches Studium schwieriger seyn, für 
die Haloidsalze des Bariums, Strontiams und Calciums aber 
sehr leicht. Ich gedenke in der nächsten Zeit derartige 
Vergleiche anzustellen. 

Es lassen sich auch durch diese Zersetzungen auf inte- 
ressante Weise, wie ich dies sehon in meiner früheren Ab- 
handlung vermathete, die Temperaturen vergleichen, welche 
zu Lichtentwickelungen verschiedener Art Veranlassung ge- 
ben, so z. B. die Temperatur elektrischer Entladungen mit 
der Temperatur des Lichtes, das man durch Verbrennung 
erhält, oder mit der des Sonnenlichtes. Es geht aus den 


angeführten Versuchen, namentlich aus den mit Kupferver- - 


bindungen angestellten, hervor, dafs die elektrischen Fun- 
ken eine niedrigere Temperatur haben, wenn sie von flüs- 
sigen Elektroden kommen, dafs diese Temperatur ungefähr 
der des Knallgasgebläses entspricht, dafs aber die Tempe- 
ratur, die beim Ueberspringen der Funken zwischen festen 
Elektroden entsteht, viel höher ist als die irgend einer 
Flamme. 

Die Spectren der Metalloide und ibrer Verbindungen 
anter einander sind wenig zahlreich. 

Die Spectra von Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und 
Chlor entstehen nur durch den elektrischen Funken; sie 
sind bekannt, ebenso die von lod und Brom, welche durch 
den elektrischen Funken oder durch Absorption von weilsem 
Lichte dargestellt werden können. 

Uutersacht man Tod nach Methode 6 (Verflüchtigung 
m Glasrohre), so erhält man das gezeichnete Spectrum; 
verflüchtigt man dabei sehr viel lod, so entsteht das Absorp- 
tionsspectrum. Auf diese Erscheinungen werde ich später 
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noch zuriickkommen. Ein Spectrum von Chlor oder Brom 
auf eine ähnliche Methode darzustellen ist mir nicht gelun- 
gen, selbst nicht beim Brom, wenn Wasserstoff, in dem 
Bromdämpfe verflüchtigt waren, in Sauerstoff verbrannte; 
es liefs sich hierbei nur eine continuirliche Helligkeit beob- 
achten. 

Das Spectrum des Schwefels ist nach Methode 7 (feste 
Elektroden), die von Selen und Tellur sind nach Methode 6 
(Verflüchtigung im Glasrohr) dargestellt. 

Das Phosphorspectrum, erhalten nach Methode 6 (Ver- 
flüchtigung im Glasrohr), ist nur sichtbar, wenn sehr viel 
Wasserstoff mit Spuren von Phosphor verbrennt; es bildet 
sich, wenn mehr Phosphor angewendet wird, viel Phosphor- 
siure, die sich als glühender fester Körper ausscheidet und 
wie alle solche Körper ein continuirliches Spectrum giebt, 
welches durch seine Helligkeit das Spectrum des Phosphors 
verdeckt. Ueber die Verwandtschaft des Wasserstoffs zum 
Sauerstoff im Vergleich mit der des Phosphors zu diesem 
Körper bei hohen Temperaturen giebt dieser Versuch Auf- 
schlufs, indem zuerst der Phosphor, wahrscheinlich zu phos- 
phoriger Säure mit grüner Farbe, später das Wasserstoff- 
gas zu Wasser und die phosphorige Säure zu Phosphor- 
säure verbrennt. 

Kohlenstoffverbindungen nach Methode 5 ( Verbrennen 
von Gasarten) und 6 (Verflüchtigung im Glasrohr) unter- 
sucht, geben je nach der Natur des mit dem Kohlenstoff 
verbundenen Körpers verschiedene Spectren. Kohlenwas- 
serstoffe und Chlorkohlenstoffe zeigen stets das bekannte 
Spectrum der Leuchtgasflammen, es rührt dies also vom Koh- 
lenstoff als solchem her; bei Methode.7 (feste Elektroden) 
beobachtet man zugleich das Spectrum des Wasserstoffs 
und meist eine. Abscheidung von Koble. Ist die Kohle 
aber mit Sauerstoff oder Schwefel verbunden, wie im Koh- 
lenoxyd und Schwefelkohlenstoff, so zeigt sich beim Ver- 
brennen eine continuirliche Helligkeit, in der es mir nicht 
gelungen ist, danklere oder hellere Linien zu entdecken. 
Das Metalloid, das mit dem Kohlenstoff verbunden ist , so 
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z. B. Chlor, Brom, Iod und Schwefel, läfst ‘sich nach den 
Methoden 1 bis 6 untersucht in der Verbindung mit sehr 
wenig Ausnahmen nie durch das Spectrum erkennen; bei 
Stickstoff ist diefs nicht der Fall, man kann ihn, wenn die 
Verbindung nicht sehr reich an Sauerstoff ist, durch die 
Bildung von einem Spectrum des Ammoniaks erkennen. 

Die Spectren von Kiesel und Fluor habe ich erhalten, 
indem ich in Kieselfluorwasserstoffgas und in Fluorwasser- 
stoffgas die elektrische Entladung vornahm. Das Spectrum 
des Fluors, das ich mit dem des Wasserstoffs allein erhielt, 
wurde von dem des Fluorkiesels abgezogen und so das 
letztere erkannt. Es bestehen beide Spectren aus einzel- 
nen Linien, Diese Spectra wie die übrigen, die nur ent- 
stehen durch Ueberspringen der Funken von trocknen Elek- 
troden, habe ich nicht gezeichnet. Kiesel und Fluor nach 
Methode 5 (Verbrennen von Gasen) bei Anwendung von 
Fluorkiesel mit Wasserstoff untersucht, giebt nur Hellig- 
keit in der sich keine Schattirungen erkennen lassen. 

Das Spectrum des Bors unter Anwendung von Bor- 
sänre ist nach Methode 6 (Verdampfung im Glasrohr) und 8 
(flüssige Elektroden) und unter Anwendung von Flaorbor 
nach Methode 7 dargestellt; in beiden Fällen erhielt ich 
das nämliche Spectrum. 


Spectren der Verbindungen der Metalloide untereinan- 
der konnte ich nur in geringer Zahl beobachten. Die mei- 
sten Verbindungen geben ein Spectrum, das man, wegen 
der geringen Lichtintensität nicht untersuchen kann, so z. B. 
Wasser und Chlorwasserstoff, andere geben ein continuir- 
liches, wie z. B. Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff, 
Schwefelstickstoff, Kohlenoxyd. Es mir nie gelungen, 
in den Spectren dieser Verbindungen dunkle oder ‘helle 
Linien zu erkennen. Unter den Verbindungen der Metal- 
loide untereinander habe ich unr von Cyan und Ammo- 
viak Spectren erkennen können; das erste ist bereits be- 
kannt, jedoch nicht ganz rein; man hat die Linien des Koh- 
lenstoffspectrums, die durch die Zersetzung des Cyans bei 
der Verbrennung im Sauerstoff entstehen, zum Cyanspec- 
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trum gerechnet; das Spectrum des Ammoniaks ist. neuer- 
dings, während meiner Arbeit von Hrn. Dibbits gezeich- 
net, — Es ist interessant, bei beiden Verbindungen die Eigen- 
schaften der ihnen ähnlichen einfachen Körper in den Spec- 
iren wieder zu erkennen. Während das Ammoniak in den 
Spectren seiner Verbindungen stets mil mehr oder weniger 
Intensität entsteht, sich also wie die Metalle verhält, so ver- 
liert das Cyan, wie lod, Brom usw. in den Verbindungen 
die Eigenschaft ein Spectrum zu erzeugen, demgemäls ge- 
beu Cyanwasserstoff, Schwefeleyan, Cyausäure usw. kein 
erkennbares Spectrum. 

Das Spectrum des Ammoniaks ist nach Methode 5 (Ver- 
brennen von Gasarten) bei Anwendung von Sauerstoff am 
besten zu zeichnen; lichtschwächer erhält man es nach Me- 
thode 6 (Verdampfen im Glasrohr) aus Ammoviakverbin- 
dungen oder am besten aus Harnstoff. 

Interessant ist die Zerlegung und Bildung des Cyans 
bei hoher Temperatur, welche man durch die Spectra leicht 
verfolgen kann. Läfst man nämlich in Cyangas die elek- 
trische Entladung vor sich gehen, so wird das Cyan, indem 
sich ganz dichte Kohle in eigenthümlichen Curven abson- 
dert, zerlegt; setzt man aber viel Kohlenoxydgas hinzu, so 
bleibt es unzersetzt. Läfst man kurze Zeit durch Laft, die 
einen Kohlenwasserstoff enthält, den elektrischen Funken 
schlagen, so bildet sich Cyan. Es wird also bei derselben 
Temperatur diese Verbindung zerstört und gebildet. 

Bringt man zum brennenden Cyangas Wasserstoff, so 
bemerkt man sogleich eine Farbenveränderung in der Flamme, 
und es läfst sich durch das Spectrum die Bildung von Am- 
moniak nachweisen. Bringt man Kohlenoxydgas zum Cyan, 
so geht, wie schon angeführt, keine Veränderung vor sich. 
Es hat also bei der hohen Temperatur Wasserstoff gröfsere 
Verwandtschaft zum Stickstoff als Kohlenstoff. 

Untersucht sind ferner noch von den Verbindungen der 
Metalloide nach Methode 6 ( Verflüchtigung im Glasrohr) 
oder Methode 5 (Verbrennen von Gasen) Stickoxydul, 
Stickoxyd, salpetrige Säure, Salpetersäure, Chlorschwefel 
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Phosphorchlorid, Phosphoroxychlorid und ferner mit Chlor 
gemengt Schwefelwasserstoff und Schwefelkohlenstoff; - ich 
erhielt bei all diesen Körpern nur Helligkeiten ohne Schat- 
tirungen. Durch Zersetzung der Verbindungen geben se 
lenige Säure und Selensäure das Selenspectrum und Chlor- 
jod das lodspectrum. 


Wenn man die Spectra unter einander vergleicht, so 
findet man, dafs die Metallspectren aus einzelnen scharfen 
hellen Linien bestehen, dafs die der Verbindungen dersel- 
ben mit Metalloiden, ausgenommen die Haloidsalze des 
Calciums, Strontiams und Bariums, deren Spectren aus ein- 
zelnen Linien bestehen, aus breiten Helligkeiten mit schma- 
len dunklen Linien zusammengesetzt sind, die iu bestimm- 
ten Entfernungen wiederkehren. 

Vermöge jener Eigenschaft lassen sich die Spectren der 
Haloidverbindungen des Calcitnns, Strontiums und Bariums 
leicht mit einander vergleichen, und auf den ersten Blick 
bemerkt man, dafs einzelne charakteristische Linien in den 
Spectren eines und desselben Metalls wiederkehren, die je 
nach den Salzbildnern mehr oder weniger von einander ent- 
fernt sind, wodurch man leicht das Metall in den Spectren 
seiner Verbindungen erkennen kann. Eine Ausnahme da- 
von machen die Fluorverbindungen. 

Untersucht man diese Erscheinung bei den Bariumver- 
bindungen nach den gezeichneten Spectren genauer, so fin- 
det man, dafs die Entfernungen der zwei scharf hervortre- 
tenden Linien in den verschiedenen Spectren sich zu ein- 
ander verhalten wie die Atomgewichte dieser Verbindun- 
gen. — Es giebt diefs Verhalten zu weiteren interessanten 
Folgerungen Veranlassung; so lassen sich aus einer beob- 
achteten Entfernung von solchen Linien die Entfernungen 
der entsprechenden Linien in den Spectren der andern Ver- 
bindungen des Bariums berechnen. Ferner läfst sich aus 
der Entfernung und einem bekannten Atomgewicht das der 
andern Verbindungen bestimmen. 

Geht man von den Chlorbariumlinien, die man sich am 
bequemsten verschaffen kann, aus, und stellt man aus den 
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Atomgewichten der Verbindungen und der Entfernung der 
Hauptlinien des Chlorbariamspectrums, welche durch 3,9 
Grade der Scala ausgedrückt wird, die Gleichung für die 
Entfernung der Linien im Spectrum des lodbariums auf, 
so lautet diese, das Atomgewicht für lodbarium = 195,5, 


das für Chlorbarium = 104 gesetzt: 39. 1s 
x 195,5 


x —=7,3 nach der Zeichnung 7,3. 

Wie sich diese Gleichungen für die Linien von lodba- 
rium aus denen des Chlorbariums aufstellen lassen, so lau- 
tet für Brombarium, dessen Atomgewicht 148,5 ist, die Glei- 
3,9 104 
1485' 

‘Die Atomgewichte der besprochenen Bariumverbindun- 
gen lassen sich aus den Spectren selbstverständlich ebenso 
berechnen, wie aus den Atomgewiehten die Spectra. — 
Andere Gleichungen lassen sich aus den angeführten eben- 
falls entwickeln, die die Beziehungen von Brombarium zu 
lodbarium ausdrücken. 

Wie die starken Linien könnte man auch die schwä- 
cheren der Chlor- und Brombariumspectren vergleichen; 
diese waren aber beim lodbarium nicht zu zeichnen und 
hatten bei dem Brom- und Chlorbarium nicht die nöthige 
Schärfe und Deutlichkeit, um daraus Berechnungen aufzu- 
stellen. 

In den Spectren derjenigen Haloidsalze des Bariums, 
deren Licht aus stärker gebrochenen Strahlen besteht, sind 
die Entfernungen der einzelnen Linien von einander gerin- 
ger als in jedem Haloidsalzspectrum, dessen entsprechende 
Linien durch Licht von gröfserer Wellenlänge hervorge- 
bracht werden. Es ist mir gelungen auch für diese Bezie- 
hung einen Ausdruck zu finden. 

Es verhält sich nämlich die Entfernung der stärker ge- 
brochenen hellen Linie des Chlorbariums von einem be- 
stimmten Pankte der Scala zu der Entfernung der andern 
hellen Linie dieses Spectrums von demselben Punkte, wie 
sich ia den Speciren des lod- und des Brombariums die 
entsprechenden Entfernungen von demselben Ausgangspunkte 


daraus 


chung daraus & = 5,5, nach der Zeichnung 5,2. 
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Re verhalten. Um nun diesen Ausgangspunkt zu finden, des- 

sen Entfernung von der am stärksten gebrochenen Linie 
f des Chlorbariumspectrums durch y bezeichnet wurde, stellte 
ich aus den Spectren des Chlorbariums und Brombariums 
folgende Gleichung auf, in welcher die Einheit ein Grad 
der Scala ist: 


die Entfernung der ersten Chlorbariumlinie 


die Entfernung der zweiten Chlorbariumlinie’ y+39 i 


die Entfernung der ersten Brombariumlinie y+3 


die Entfernung der zweiten Brombariumlinie’ y +82 7 ot 


“iit 


daraus ist y = 9,0. 
Aus den Spectren des Chlorbariums und lodbariums er- 


giebt sich die Gleichung: itt 
I daraus y = 9,5 rent ae 

aus denen des Brombariums lodbariums 

+9 —— , daraus y= 10, 5. ail 


y+ 165 
Es ergiebt sich aus den obigen Gleichungen für die Lage 
des gemeinsamen Ausgangspunktes 96,1 — y, d. h. 96,1 — 9,7 
= 86,4 Grad ' ). 

Aus diesen Gleichungen und den vorhergehenden folgt, 
dafs, wenn man zwei Spectren der Chlor-, Brom- oder 
lodverbindungen des Bariums kennt, man aus diesen durch 
die ersteren Gleichungen die Entfernung der Hauptlinien 
von einander im Spectrum der dritten Verbindung berech- 
nen kann. Aus den letzten Gleichungen, welche den Aus- 
gangspunkt ergeben haben, berechnet man die Lage dieser 
Linien. 

Für Fluorbarium lassen sich diese Beziehungen nicht 


aufstellen. 


BEN 
Vergleicht man die Spectra der Halotdverbindungen 


des Calciums, die meist aus drei. hellen Linien; bestehen, 
von denen zwei sehr nahe an einander, die dritte aber et- 


1) Die Ausgangslinien habe ich in den Spectren der Metalle mit den Bach- 
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was entfernter liegt, mit dem Atomgewichte dieser Verbin- 
dungen, so findet man, dafs die Entfernungen der entspre- 
chenden Linien von einander den Atomgewichten umgekehrt 
proportional sind. 

Wenn man für das Atomgewicht von lodcaleium 147, von 
Bromealcium 100 und von Chlorcalcium 55,5 setzt, ergiebt 
sich zur Berechnung der Entfernung der am meisten von 
einander abstehenden Linien des Bromcalciums, die ich mit 
x bezeichne, aus der Entfernung der Chlorcalciumlinien, die 
für letztere Verbindung nach der Beobacbiung. = 6 ist, fol- 
gende Gleichung: 9 k 


x 55,5 ah aff 
= = 9; daraus 3,6. 


Nach der Zeichnung des Bromcalciumspectrums ergiebt 
sich dasselbe Resultat: 2 = 3,6. 

Aus der beobachteten Lage der Linien der beiden Ver- 
bindungen ist die Gleichung fiir den Ausgangspunkt der 
Spectren der Calciumverbindungen, in welcher y die Ent- 
fernung der am wenigsten gebrochenen Linien des Chlor- 
calciumspectrums von dem Ausgangspunkte bezeichnet, der 
bier dem in den Spectren der Bariumverbindungen gefun- 
denen Ausgangspunkte entgegengesetzt ist, wenn man den 
Berechnungen beim Barium analog verfährt, folgende: 


oldie die Entfernung der ersten Chlorcaleiumlinie 
die Entfernung der zweiten n Chlorcaleiumlinie y+6,5 qe 
die die Entfernung der ersten Bromealciumlinie y- 1,2 a 
die Entfernung der zweiten Bromealciumlinie y+?2,2’ 
daraus y = 2,6. wae, 


Der Ausgangspunkt liegt danach bei 129,8 der Eintheilung. 

Beim lodcaleium ist es mir, wie angeführt, nicht gelun- 
gen, ein Spectrum zu beobachten; ich werde dies aus der 
Eatfernung der Hauptlinien des Chlorcalciums und aus den 
Atomgewichten berechnen, indem ich den gefundenen Aus- 
gangspunkt zu Grunde lege; es ergiebt sich danach die Glei- 
chung für die beiden Linien des lodcalciums, welche den 
gröfsten Abstand haben: 
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_555 
65 147° 
Die Gleichung für die Stellung der Linien des lodeal- 
ciums lautet, wenn die Entfernung von der dem Ausgangs- 
punkte zunächst liegenden Linie von letzterem = y gesetzt 
wird: 


daraus 22,5. 


Entfernung der ersten Entfernung der zweiten 
Chlorcalciumlinie Chlorcalciumlinie 
vom Ausgangspunkt 2,5 vom Ausgangspunkt 9 


Entfernung der ersten y Eatfernung der zweiten y+2,5' 
-lo lodealciumlinie etc. lodcalciumlinie etc. 
daraus y = 1. 


Es würde daher die erste Iodcalciumlinie bei dem Theil- 
strich 128,8 und die andern bei 126,3 liegen. Die Lage der 
dritten Linie dicht bei 128,8 könnte man gleich unmittelbar 
aus der Lage der ihr entsprechenden im Chlorcalciumspec- 
trum bestimmen; sie müfste danach bei 128,6 liegen. 

Es stimmen die Beobachtungen des Fluorcalciumspec- 
trums nicht mit den Berechnungen überein. Nach der Be- 
rechnung aus denselben Gleichungen wie beim lodcalcium 
würde z. B. die Entfernung der beiden äufsersten Fluor- 
calciumlinien 9 Grade betragen, während sie nach der Beob- 
achtung 22 Grad beträgt. Nach der Berechnung aus den 
andern Gleichungen miifsten diese Linien ungefähr bei 117 
und 126 liegen; sie liegen dagegen in dem beobachteten 
Spectrum bei 102 und 124. 

In den Spectren der Haloidsalze des Strontiums zeigt 
sich dasselbe Verhalten wie in denen des Calciums. 

Berechnet man aus der Entfernung der äufsersten schar- 
fen Linien des Bromstrontiums die der entsprechenden Li- 
nien vom lodstrontium bei Atomgewichten des Chlorstron- 
tiums von 79,6 des Bromstrontiums von 123,8 und bei der 
Entfernung dieser Bromstrontiumlinien von einander von 


6,5, so lautet die Gleichung: 
h 6,5 19.6 sib 


x 123,8’ City 


nach der Zeichnung ebenfalls 
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Aus beiden Spectren den Ausgangspunkt berechnet giebt, 
wenn man ebenso wie beim Calcium verfährt, folgende 


Gleichung: 
Entfernung der ersten Entfernung der zweiten 
Chlorstrontiumlinie von Chlorstrontiumlinie von 
dem Ausgangspunkt y#0,5 __ dem Ausgangspunkt y-+-10,5 
Entfernung der ersten’ y Entfernung der zweiten y+6,5 ’ 
Bromstrontiumlinie Bromstrontiumlinie 
ete. etc. etc. etc. 


daraus y = 0,9. oe 


Der Ausgangspunkt liegt danach beim Theilstrich 138,4. 
Wenn man ebenso wie bei den Calciumverbindungen 
die Entfernung der Linien im Spectrum des Fluorstrontiums 


aus dem Bromstrontium berechnet, erhält man die Gleichung: 
és = = daraus z= 12,8. 

Nach der Beobachtung «= 18. Es stimmt diese Beobach- 
tung also ebenso wie bei dem Fluorcalcium und Fluorba- 
rium nicht mit der Berechnung überein. 

Das. lodstrontiumspectrum habe ich wie das vom lod- 
calcium nicht beobachten können. Nach folgenden Glei- 
chungen, die ebenso wie beim Barium aufgestellt sind, ist 


es berechnet. 
z _ 12338 
170,8’ 
Aus den Entfernungen und der Lage des Ausgangspunktes 
ergiebt sich für die Stellung der Linien für lodstrontium 


folgende Gleichung: 


daraus 2 = 4,7. 


Entfernung der ersten Entfernung der zweiten Bin 
Bromstrontiumlinie von Bromstrontiumlinie von Amt 
Ausgangspunkt 1 dem Ausgangspunkt 
Entfernung der ersten ’ y Entfernung der zweiten’ y +47’ 
lodstrontiumlinie von lodstrontiumlinie von 
dem Ausgangspunkt dem Ausgangspunkt 


daraus y = 0,67. 
Es liegt daher die erste Linie vom lodstrontium beim Theil- 
strich 137,3 und die andere bei 132,6. Die Lage der übri- 
gen hellen Linien des lodstrontiums, die zwischen diesen 
beiden liegen, ist auf dieselbe Weise berechnet. 
Es folgt somit für die Haloidverbindungen des Bariums 
mit Ausnahme des Fluorbariums, dafs die Entfernungen der 
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sich entsprechenden Linien in ihren Speotren direct propor- 
tional dem Atomgewichte, und für die Haloidverbindungen des 
Calciums und Strontiums mit Ausnahme der Fluorverbindun- 
gen, dafs sie umgekehrt proportional dem Atomgewichte sind, 
und ferner, dafs das Verhältnifs der dem Ausgangspunkte 
nüher stehenden Linie von diesem zu der Entfernung der 
weiter stehenden für die Haloidverbindungen des Bariums, 
Strontiums und Calciums für dasselbe Metall stets das 
gleiche ist. Auch hier sind wieder die Fluorverbindungen 
auszunehmen. 

Ich hoffe, dafs es mir später gelingen wird, den Grund 
für dies abweichende Verhalten der Fluorverbindungen auf- 
zufinden. 

Für die Bedeutung des Ausgangspunktes in diesen Spec- 
tren scheint mir die Thatsache von Wichtigkeit zu seyn, 
dafs ich nahe an der Stelle desselben beim Barium im Spec- 
trum des Metalles eine deutliche Linie beobachten konnte. 
Diese Linie wird nur sichtbar durch Methode 6 und 7 (Elek- 
trieität) oder dadurch, dafs man Bariumverbindungen in 
die Flamme von in Sauerstoff breunendem Cyan bringt: 

Ein ähnliches Verhalten wie bei den Calcium-, Strontium- 
und Bariumverbindungen liefs sich bei andern Metallen 
nicht auffinden; Aehnlichkeit in den Spectren der Verbin- 
dungen eines Metalles erkennt man leicht beim Kupfer, 
z.B. in dem violetten Theil des Brom- und Chlorkupfer- 
spectrams und im grünen Theil des Chlor-, Brom- und 
lodkupferspectrums; es hat sich aber keine Beziehung zwi- 
schen diesen Spectren und den andern Eigenschaften der 
Verbindungen auffinden lassen. — 

Wie Aehnlichkeiten zwischen einzelnen Verbindungen 
eines Metalles in den Spectren existiren, so sind solche 
auch zwischen Verbindungen von verschiedenen Metallen 
mit Sauerstoff vorhanden. Am auffallendsten ist die Aehn- 
lichkeit zwischen den Spectren von Kalkerde und Strontian- 
erde; die einzelnen Theile der Spectren entsprechen sich, 
nur ist das Kalkerdespectrum weiter ausgedehnt wie das 
der Strontianerde. = 
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Die Spectren von Baryt und Bleioxyd sind einander eben- 
falls in einzelnen Theilen aufserordentlich ähnlich, Esläfst 
sich diese Aehnlichkeit in den Zeichnungen schlecht aus- 
drücken, während dieselbe bei der Anschauung sehr aufläl- 
lig ist. 

Beziehungen zwischen den Spectren dieser Verbindun- 
gen und den Atomgewichten habe ich bis jetzt nicht auffin- — 
den können, es ist aber wohl zu erwarten, dafs derartige 
Beziehungen existiren. 

Eigenschaften der Spectren der Metalle, die einen Zu- — 
saınmenhang der Metalle unter einander erkennen lassen, 
habe ich nicht gefunden; es scheint die Aehnlichkeit ein- > 
zelner solcher Spectren bei den ähnlichen Eigenschaften 
der Metalle selbst auf einen solchen Zusammenhang hinzu- — 
deuten, so ist z. B. das Spectrum des Zinks dem des Cad- | 
miums sehr ähnlich. ate 

Die Metalloide zeigen dieselben mit regelmäfsigen Schat- 
tirungen versehenen Spectren wie die Metalloxyde, und ver- 
gleicht man z. B. das Spectrum der Sauerstoffverbindun | 
des Wismuths mit dem nach Methode 6 (Verlüchtigung 
im Glasrohr) erhaltenen Spectrum des lods, so findet man _ = 
eine Aehnlichkeit, die derjenigen entspricht, auf welche ich : 
als zwischen dem Spectrum des Bleioxyds und dem des 
Bariumoxyds bestehend, aufmerksam gemacht habe. Die __ 
Oxyde dieser beiden Metalle werden durch hohe Tempe- = 
ratur zerlegt und zeigen einzelne Linien als Spectren. Auch = 
das Iod zeigt bei hoher Temperatur, nach Methode 7 (feste = 
Elektroden) untersucht, ein ganz anderes Spectrum, bestee = 
hend aus einzelnen Linien, ähnlich wie die Spectren, die = 
durch hohe Temperatur aus den beiden genannten Metal- 
oxyden entstehen, und vielleicht könnte man aus der E~ 
scheinung, dafs das lod zwei Spectra zeigt, bei der Ab == 
lichkeit derselben mit den Spectren der Metalloxyde und 
denen der Metalle und aus dem analogen Verhalten de 
ods mit ersteren bei höherer Temperatur die Vermuthung pgs 
aussprechen, dafs das gewöhnliche lod ein zusammengesetz- _ 
ter Körper ist. 
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Man müfste danach auch das lod bei gewöhnlicher Tem- 

peratur und das lod bei der Temperatar der Wasserstoff: 
flamme als zwei verschiedene Verbindungen auffassen, weil 
das Spectrum des lods, bei gewöhnlicher Temperatur ge- 
bildet, ein anderes ist als das durch die Wasserstoffflamme 
erzeugte. Eine Verbindung des Wasserstoffs mit dem lod 
kann in dieser Flamme nicht die Ursache desselben seyn, 
weil man dasselbe Spectrum erhält, wenn lod sich in einer 
Koblenoxydflamme befindet; eine Oxydation des lods bei 
dieser Temperatur wäre wohl schwerlich bei der leichten 
Zersetzbarkeit der Sauerstoffverbindungen dieses Körpers 
anzunebmen. 

Aehnliche Spectra wie beim Iod habe ich beim Chlor 
und Brom durch die Flamme nicht auffinden können. | Auch 
Brom miifste man, wenn man die vorhergehende Vermuthung 
für richtig hält, als einen zusammengesetzten Körper betrach- 
ten, da es zwei Spectra hat, das eine durch Absorption ge- 
bildet, das andere durch den elektrischen Funken erzeugt. 

Vergleicht man die Spectra der Metalloide, die durch 
die Flamme gebildet werden, von Selen, Tellur, Phosphor 
und die durch den elektrischen Funken bei schwächeren 
Entladungen entstehenden von Schwefel und Stickstoff: mit 
dem Flammenspectrum des lods, so findet man, dafs alle 
diese«Metalloide in ihren Spectren den Charakter dieses 
Iodspectrums haben, und also, wenn sich die oben ausge- 
sprochene Vermuthung bestätigt, zusammengesetzte Körper 
seyn würden. 

Bei der Vergleichung dieser Spectren findet man noch 
mehrere eigenthümliche Beziehungen, so z. B. scheint in 
dem ‚deutlicher ausgeprägten Theile des Schwefel- und Se- 
lenspectrums sich die Anzahl der Helligkeiten zu einander 
umgekehrt wie die Atomgewichte zu verhalten; es scheint 
hier also eine ähnliche Beziehung statt zu finden wie in 
den Spectren der Haloidverbindungen des Bariums. Ich 


muls hier indefs hinzufügen, dafs das Spectrum des Schwe- ° . 


fels, ebenso wie das des Tellurs nach den von mir bisher 
angewendeten Methoden nicht in derselben Deutlichkeit er- 
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balten werden konnte, in der sich die Speciren der übri- 
gen Körper zeigten. 

Die Mittheilungen über den Zusammenhang der Spec- 
tren unter einander und mit den Atomgewichten können 
nur als vorläufige betrachtet werden. Mit genaueren Ap- 
paraten werde ich die Untersuchungen fortsetzen und sei- 
ner Zeit Weiteres veröffentlichen... 

Jatdosdoad udsilass 
ishei tdi 

Zum Schlufs werde ich noch einige Beobachtungen an- 
führen, die sich auf Bildung der Spectra gebenden Flam- 
men beziehen. 

Die Spectra gebenden Flammen werden in den meisten 
Fällen durch leuchtende Gase der verflüchtigten Körper er- 
zeugt, so z. B. beim brennenden Cyan und bei den Me- 
tallen und Metallverbindungen, die in die Flamme gebracht 
werden, 

Sind die Körper in grofser Quantität in der Flamme 
entbalten, so dafs sie sich nicht vollständig verflüchtigen 
können, oder sind sie überhaupt nicht flüchtig, so werden 
sie weilsglühend und geben das Spectrum aller glühenden 
Körper, das heifst ein vollständig continuirliches ohne dunkle 
oder helle Linien,. Ersteres ist z. B. der Fall, wenn man 
nach Methode 6 (Verflüchtigung im Glasrobr) Phosphor un- 
tersucht und diesen etwas stärker erwärmt; für letzteres 
giebt der sich aus den Kohlenwasserstoffflammen ausschei- 
dende Kohlenstoff das beste Beispiel. 

Hat ‘ein solcher Körper, den man im Ueberschufs in die 
Flamme bringt, und der deshalb nicht hinreichend verdampft, 
im Spectrum nur wenige Linien, so dafs auch sonst leicht 
ein Absorptionsspectrum desselben erhalten werden kann, 
so erhält man, da in der Mitte ein hellleuchtender Körper 
und ringsherum die Dämpfe desselben Körpers sich befinden, 
das Absorptionsspectrum dieser Substanz. Diels findet statt, 
wenn man Natrium verbrennt oder viel Natrium in einer 
Wasserstoffflamme verfliichtigt. Am besten kann man diese 
Erscheinung studiren, wenn man in eine Wasserstoffflamme 
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mehr oder weniger lod hineinbringt. Befindet sich wenig 
lod darin, so erhält man das von wir gefundene neue Spec- 
trum, ist aber sehr viel Iod in der Flamme, so erhält man 
das Absorptionsspectrum des lods. Die Mitte der Flamme 
ist weilsglübend, das weifse Licht muls durch loddampfe 
hindurchgehen, und diese absorbiren einen Theil desselben, 
wie dies der Fall ist, wenn man durch loddämpfe das Ker- 
zenlicht beobachtet. 

Nicht jeder flüchtige Körper, den man in die Flamme 
bringt, giebt ein Spectrum; es ist für einzelne Körper eine 
sehr hohe Temperatur erforderlich um sie so stark zu erhitzen, 
dafs sie Lichtentwickelung geben; dies lälst sich am besten 
beim Quecksilber zeigen, indem Quecksilbersalze aufser 
Cyanquecksilber nach Methode 1 (Docht von Platindrähten), 
2(H oder Gas und O) und 6 (Verflüchtigung in der Glas- 
röhre), also in niederer Temperatur untersucht, kein Spec- 
trum zeigen, während sie nach Methode 7 (feste Elektro- 
den) und 8 (flüssige Elektroden) behandelt, ein sehr hel- 
les Spectrum hervorbringen. Ferner beobachtet man dies 
beim Sauerstoff, Stickstoff und bei anderen Gasen, die erst 
durch die elektrische Entladung hinreichend heifs werden, 
um ein Spectrum zu geben, 

Um zu untersuchen, ob vielleicht auch feste Körper 
Spectra erzeugen, liefs ich durch ein mit blauem Lichte 
durchsichtiges Goldblättchen oder durch Gold, das durch 
schwefelsaures Eisenoxydul in äufserst verdünnter Lösung 
gefällt war, weifses Licht hindurchgehen, konnte aber we- 
der helle noch dunkle Linien bei beiden Versuchen ent- 


decken. Uedesh hau. donind 

Berlin, Februar 1864. 
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VIII. Kleine Versuche über elektrische Erschei- 
nungen; con F. C. Henrici. 


(Fortsetzung von Bd. 117, S. 188.)') tateshie? 


Il. Elektrische Wirkungen der Bewegung von Metalldrähten in 
Flüssigkeiten 


Schon seit langer Zeit ist die siromverstärkende Wirkung 
bekannt, welche eintritt, wenn entweder galvanische Elek- 
troden oder die eine galvanische Kette bildenden Metalle 
selbst innerhalb der Flüssigkeit, in der sie sich befinden, 
bewegt werden. Als Ursache dieser Bewegungswirkung hat 
man die dadurch veranlafste Vernichtung oder wenigstens 
Verminderung desjenigen Zustandes an den Oberflächen 
der bewegten Metalle angesehen, den man mit dem (höchst 
unglücklich gewählten) Ausdruck »Polarisation « zu bezeich- 
nen pflegt. Hr. Wiedemann’) äufsert sich bei der Be- 
sprechung der von ihm mitgetheilten Erfahrungen nament- 
lich dahin, dafs die Entfernung vorhandener fremdartiger 
Oberflächenschichten die fragliche Erscheinung genügend 
erkläre. 

Ich habe wich längere Zeit mit Versuchen dieser Art, 
welche viel Vorsicht, Geduld und Zeit in Anspruch neb- 
men, beschäftigt und möchte mir daher erlauben, die we- 
sentlichen Ergebnisse derselben im Folgenden mitzutheilen. 

Zunächst habe ich diese Bewegungsversuche nicht mit 
Elektroden, sondern mit je zwei gleichartigen in eine Flüs- 
sigkeit eingeseukten Metallen ausgeführt. Alle dazu benutz- 
ten Metalle wurden in Drabtform (von 1”= Dicke und et- 


1) Sinnstörende Druckfehler im Vorigen: NR 
S. 176 Z. 21 lies: Eisenoxydul, NE: 
S. 179 Z. 11 lies: keine Störung der Weasserzersetzung. 
$. 187 Z. 26 lies: in der Beschaffenheit. 


2) S. dessen Lehre vom Galvanismns Bd. I, S. duspb>ir stoi rob 
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was darüber) angewandt. Um eine kräftige Bewegung des 
einen der beiden Drähte zu erhalten, wurde derselbe ; in 
die Hülse eines Messingdrabtes. geschoben, welcher die senk- 
rechte Axe einer kleinen Doppelrolle bildete, die durch 
Seidenfäden (vermittelst der Hand und eines kleinen Ge- 
gengewichts)) leicht in rasche hin- und hergehende Drehung 
versetzt werden konnte, wobei der mitgedrehte ‚Drabt in- 
nerhalb der Flüssigkeit etwa die Oberfläche eines sehr dün- 
nen Kegels beschrieb, während von dem andern unbeweg- 
lich eingesenkten Drahte jede Bewegung der Flüssigkeit 
durch eine vorgesetzte Glasplatte abgehalten wurde, eine 
Vorsicht übrigens, welche sich kaum erforderlich zeigte, da 
die beiden Drähte etwa 5 Cm. von einander entferut wa- 
ren. An der drehbaren Axe schleifte ein mit dem einen 
Ende des Galvanometerdrahts verbundener federnder Mes- 
singdraht, während der unbewegliche Draht mit dew andern 
Drahtende des Galvanometers verbunden war. Die ganze 
Leitung war hinreichend isolirt und die Flüssigkeit-befand 
sich in einem verkürzten Becherglase. 

Durch viele vorläufige Versuche überzeugte ich mich, 
dafs befriedigende Erfolge nur dadurch erreicht werden 
konnten, dafs nach Einsenkung der beiden sorgfältig ge: 
reinigten Drähte in die Flüssigkeit die Verbindung mit: dem 
Galvanometer hergestellt und darauf das Ganze (zur Ent- 
fernung der aus den verschiedenen Berührungen etwa ent- 
springenden thermoelektrischen Wirkungen, der Wirkung 
eines etwaigen geringen Mangels an Homogenität der bei- 
den Drähte usw.) eine Zeitlang in Ruhe gelassen wurde. 
Wenn dann die Galvanometernadel zu völliger Ruhe ge- 
kommen war (wenn auch bei geringer Abweichung vom 
Nullpunkt), so wurde die dreheude Bewegung ausgeführt 
und der Erfolg beobachtet, dieses auch einige Male wieder- 
holt. Hierauf wurden beide Drähte, ohne sonst etwas wit 
ihnen vorzunebmen, umgewechselt und dann nach einiger 
Rube der bisher unbewegte Draht in Drehung versetzt und 
der Erfolg wieder beobachtet. Von den so erhaltenen Zab- 
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len wurde eine mittlere: genommen. Diese Zahlen können 
der Natur der Sache nach auf besondere Genauigkeit kei- 
nen Anspruch machen; es kam wesentlich darauf an, die 
Richtung uud die ungefähre Gröfse der Ablenkungen zu 
ermitteln. 

Da es mir zu besserer Beurtheilung der auftretenden 
Erscheinungen nöthig schien, zugleich das elektrische, Ver- 
halten der benutzten Drähte bei deren Berührung mit den 
angewandten Flüssigkeiten zu ermitteln, so habe ich dar- 
über besondere Versuchsreihen ausgeführt, dereu Ergebnisse 
ich den durch die Beweguugsversuche erhaltenen beifüge. 
Zu diesen Versuchen habe ich (wie früher) Ueberzüge einer 
höchst verdünnten alkoholischen Schellacklösuug beuutzt 
und den wit diesem Ueberzuge versehenen Draht erst ein- 
gesenkt, nachdem der freie Draht bereits eine Weile in der 
Flüssigkeit sich befunden hatte, um dadurch die Umstände 
denen bei den Bewegungsversuchen gleich zu machen. Da 
bei diesen Versuchen der unbewegte Draht durch die Be- 
wegung des andern Drahts keine Aenderung seines elektri- 
schen Zustandes erlitt, so konute die beobachtete Strom- 
wirkung nur durch eine solche Aenderung au dem letzten 
Draht, als Folge der Bewegung, verursacht seyn. Um diese 
Aenderung bemerklich zu machen, habe ich ihre aus den 
ersten beiden senkrechten Zahlenreihen abgeleiteten Beträge 
in der dritten Zahleureihe beigefügt, welche also angiebt, 
wie viel diese Aenderung betragen babe mufste, um den 
beobachteten Erfolg herbeizuführen. Freilich sind die bei- 
den Zahlenreihen nicht streng vergleichbar, weil die Um- 
stände bei den beiderlei Versuchen einigermalsen verschie- 
den waren. Defsungeachtet werden sie die Beurtheilung 
der erhaltenen Zahlenangaben erleichtern: 

Die erste -Versuchsreihe wurde mit destillirtem Wasser 
ausgefübrt und ergab folgendes: | 000005 
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Meranchereibe 1; destillirtes Wasser. 
And Elektricitat elektrische elekır. Aenderung 
des unbewegten Erre- am bewegten 
Drahts gung Draht 
+ ;° + 1° — 

Gold (Dukatengold) + 4 + | — ¢ 
“Silber (v. fein. Thirn.) + } 
Kupfer (galv. reducirt) + 2 


+ 
5 Alk 2 
10 7 10 


Messing +10 

"Eisen + 20 0 _ 
Aluminium + + 2 
Zink (schles. ) — 20 + 20 +20. 


Bei dieser Versuchsreihe fällt nun zuerst die überwie- 
gende Wirkung bei den oxydablen Metallen in die Augen, 
woraus eine nahe Beziehung der fraglichen Wirkung zu 
der Oxydabilität der Metalle sich ergiebt. Alle angeführ- 
ten Metalle zeigen bei der Berührung mit destillirtem Was- 
ser eine positiv elektrische Erregung, welche durch die Be- 
wegung mehr und weniger vermindert und in Folge dessen 
an dem unbewegten Draht wirksam wurde. Die Bewegung 
wird nun eine zwiefache Wirkung gehabt haben. Zuerst ist 
wohl nicht zu bezweifeln, dafs bei der Berührung eines Me- 
talls mit einer Flüssigkeit die Theilchen der letzteren, welche 
der metallischen Oberfläche am nächsten sind, vermöge der 
zwischen beiden vorhandenen Anziehung eine Aenderung 
ihrer relativen Lage erleiden; es wird eine Verdichtung 
derselben und wahrscheinlich auch eine Richtung der Sauer- 
stoffatome gegen die Metallfläche erfolgen. Dieser Zustand 
wird an dem bewegten Draht durch die Bewegung dessel- 
ben jedenfalls aufgehoben und diese Aenderung mufs, da 
sie an dem ruhenden Drahte nicht eintritt, eine elektrische 
Strömung in dem geschlossenen Kreise zur Folge haben, 
welche bei den oxydablen Metallen gröfser als bei den ed- 


oe len Metallen seyn mufs, weil bei jenen die Anziehung zum 


Sauerstoff der Flüssigkeitsatome die gröfsere ist, die dar- 
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aus entspringende Wirkung also auch grifser seyn mufs 
und damit auch der Erfolg einer Störung derselben. Wenn 
nun weiter, was bei den oxydablen Metallen nicht zu be- 
zweifeln ist, durch die Berührung mit destillirtem Wasser 


’ ein leichter Oxydanflug an denselben gebildet, dieser aber 
? an dem bewegten Draht durch die Bewegung mehr und 
¥ weniger wieder entfernt wird, so mufs, da eiv solcher Oxyd- 
| anflug auf das reine Metall immer posiliv erregend wirkt, 
dessen Entfernung die in Rede stehende elektrische Wir- 

| kung der Bewegung jedenfalls noch ansehnlich verstärken. 
Die beiden ersten senkrechten Zablenreihen zeigen nun 

. mit alleiniger Ausnahme der zwei letzten Zahlen, gleiche 
| Vorzeichen, woraus. folgt, dafs, mit Ausnahme dieser bei- 
; den Fälle, die beobachteten Strowrichtungen den elektri- 
vie- schen Zuständen an den unbewegten Drähten entsprechen. 
zen, Vergleicht man die Zahlen der zweiten Reihe mit denen 
zu der dritten, so sind diese letzteren zum Theil kleiner als 
ihr- die ersteren, zum Theil ihnen gleich, woraus man wird schlie- 
Tas fsen dürfen, dafs die Bewegung in den ersten Fällen nur 
Be- eine Verminderung, in deu letzten aber eine gänzliche Auf- 
sen hebung des durch die Flüssigkeit bewirkten Oberflächen- 
ung zustandes an dem bewegten Draht bewirkt habe, so dafs 
t ist in allen diesen Fällen die durch die Bewegung bewirkte 
Me- Aenderung zur Erzeugung der beobachteten Ströme aus- 
iche reichend erscheint. Beim Aluminium und besonders beim 
der Zink ergiebt sich dagegen aus den angegebenen Vorzeichen 
ung die auffallende Erscheinung, dafs durch die Bewegung nicht 
ung eine Verminderung der bei vorhandener Ruhe an diesen 
uer- Metallen sich entwickelnden elektrischen Wirkung, sondern 
and vielmehr eine Verstärkung hat eintreten müssen; denn nar 
sel- dadurch können die beobachteten Ablenkungen erklärt wer- 

da den. Ich werde hierauf zurückkommen. 

sche Eine zweite Reihe von Versuchen habe ich mit destil- 
ben, lirtem mit einem Minimum von Schwefelsäure verseizten 
ed- Wasser ausgeführt und folgendes erhalten: —0[°. 
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Versuchsreihe Il; Wasser mit Minimum von Schwefelsäure. 


Elektricität des elektrische elektrische Aenderung 
Metalle ünbewegien Drahts Erregung am bewegten Draht. 
Gold ? lausb 2 Mushy ? | 
vishins 
Neusilber + 30 || 80 
Eisen  —90+4 +90+ 
Zinn —50  —90+4 +50 
Aluminium — 50 +60 +0 
Zink +904. 
Die edlen Metalle zeigen hier wieder eine positiv elek- 
trische Erregung durch die Flüssigkeit und eine Verminde- 7 
rung derselben durch die Bewegung. Beim Kupfer, Mes- 
sing, Eisen, Zinn und Zink zeigt sich bereits die negative ‘ 
Erregung in Folge der Berührung derselben mit dem durch f 
die vorgehende Wasserzersetzung frei werdenden Wasser- 
stoff; die Aenderung an dem bewegten Draht entspricht 
einer Verminderung dieser negaliven Erregung, wodurch 
sie am ruhenden Draht ein Uebergewicht bekommt und 
dieser demgemiifs die Stromrichtang entscheidet. Beim Neu- 
silber ist die Erregung noch eine positive und ihrer Ver- 
minderung (Aufhebung) durch die Bewegung entspricht die 
beobachtete Stromrichtung. Beim Aluminium zeigt sich wie- 
der wie vorhin eine Zunahme der positiven Erregung als 
Wirkung der Bewegung. 
Zu einer dritten Versuchsreihe habe ich destillirtes mit 
einem Minimum von Salpetersiure versetztes Wasser be- 
nutzt, 


U) In stärker gesäuertem Wasser (halb Säure) erhielt ich mit Neusilber 
die Zahlen — 50, — 90 +, + 50, den Uniständen entsprechend. Vergl. 
Anm, Bd 117, 8.178. d 
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Versuchsreihe 11] Wasser mit Minimum von Salpetersäure. 


ung Elekıricität des elektrische elektrische Aenderung 

aht. Metalle unbewegten Drahts Erregung am bewegten Draht. 
Platin + 1° 5° —- 1 
Silber + 9 
Kupfer — 45 —60 +45 
Messing — 45 +45 © 
Neusilber —45 — 27 + 45 
Eisen 90 +- +90 
Zinu +904 — 90+ — 90 + 
Aluminium — 5 + 90 + + 25 
Zink - — 9+ — 90+ + 90+. 


Hervorzuheben ist hier als Folge der Bewegung die 
Verstärkung der positiven Erregung’ beim Eisen und Alu- 


winiam und die Verstärkung der negativen Erregung beim 
de- Zinn. 
les- Eine vierte Versuchsreihe wurde mit destillirtem mit 
une einem Minimum von Salzsäure versetztem Wasser ausge- 
reh führt. 
ser- 
icht Versuchsreibe IV. Wasser mit Minimum von Salzsäure. 
eh Elekwicität des clebwische elektrische Acnderung 
and Metalle unbewegten Drabts Erregung am bewegten Draht. 
eu Silber + 3° +14° — 3° 
die Messing + 90) + 60 em 90 + 
Neusilber +90 + — 90+ 
als Eisen — 90 + +9 

Zinn -N+ jj +904 | 

mit Aluminium — 90 + — 73 + 90 +. 
be- Bemerkung: Beim Zink ist die Wirkung den Umständen 

gemäls, aber allzu stark. 
Iber Hier ist als Folge der Bewegung hervorzuheben die 
ergl. Verstärkung der, positiven Erregung -beim Eisen und Zina 


die Verstärkung der negativen Erregung beim Kupfer, Mes- 
sing und Neusilber und die Vernichtung der negativen Er: 
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regung wit anscheinend tiberwiegender positiver Wirkung 
beim Aluminium, ica sage anscheinend, denn letztere kann 
aus der bezeichneten Zahl — 73 (der zweiten Zahlenreihe), 
da sie ein Mittel aus sehr abweichenden Beobachtungszablen 
ist (Uebereinstimmung war nicht zu erreichen) nicht füg- 
lich geschlossen werden. 


Versuchsreihe V. Sehr concentrirte Lösung von kohlensaurem Natron 


Elektrieität des elektrische elektrische Erregung 
Metall unbewegten Drahts' - Erregung am bewegten Draht, 
Platine? - 
Silber. + 2 
Eisen + 2 + 20 
Zion — 55 aw +55 
Aluminium —90+4 + 90 + 
Zink — 45. 


Als besondere Folge der Bewegung ist hier nur die 
Verstärkung der negativen Erregung beim Zink und die 
Verminderung der negativen Erregung beim Aluminium ber- 
vorzuheben; die übrigen Zahlen bedürfen keiner Erörte- 
rung. 

Beim Ueberblicken aller gewonnenen Ergebnisse zeigt 
sich nun, dafs für die grofse Mehrzahl derselben das zu 
Anfang erörterte Erklärungsprincip ausreicht, für eine kleine 
Minderzahl aber nicht zu genügen scheint. Um zunächst 
das Aluminium ins Auge zu fassen, so zeigt dasselbe in den 
beiden letzten Versuchsreihen ein normales Verhalten, näw- 
lich eine durch die Bewegung erzeugte Vernichtung seiner 
in den bezüglichen beiden Flüssigkeiten (in Folge der darin 
bewirkten Wasserzersetzung) erlittenen negativen Erregung. 
In den drei ersten Versuchsreiben zeigt das Aluminium da- 
gegen eine positive Erregung und eine Verstärkung dersel- 
ben durch die Bewegung. Dürfte man nun annehmen, dals 
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das Alumivium in den Flüssigkeiten dieser Versuchsreihen 
mit einem leichten ungelöst bleibe::den Oxydanfluge sich 
bekleidet, daneben aber von dem dabei frei gewordenen 
Wasserstoff eine. negative Erregung erlitten habe, während 
der Oxydanflug auf die von ihm. bedeckte metallische Ober- 
fläche überwiegend positiv erregend wirkte, so miifste aller- 
dings der beobachtete Erfolg eingetreteu seyn, indem die 
Entfernung: : des Wasserstoffs durch die Bewegung eine 
scheinbare Steigerung der Wirkung des Oxydanflugs zur 
Folge haben mulste. 

In der dritten Versuchsreihe zeigte sich am Eisen eine 
positive Erregung durch die Flüssigkeit und eine Verstär- 
kung ‚derselben durch die Bewegung; die erste erklärt sich 
aus einem Oxydanflug, die letzte aus einer Entfernung von 
Wasserstoff von der Oberfläche. | + 

In der vierten Versuchsreihe ergiebt sich dieselbe Erkla- 
rang für Eisen und Zinn. Beim Kupfer zeigt die Ver- 
minderung der negativen Erregung durch die Flüssigkeit in 
Folge der Bewegung sich nicht ausreichend: durch die Be- 
wegung ist noch eine neue negative Erregung hinzugekom- 
men, welche (als die Verminderung einer entstandenen ge- 
ringeren positiven Erregung aufgefafst) auf die Entfernung 
eines leichten Oxydanflugs durch die Bewegung hinweist. 
Eben dieses thut die Verstärkung der negativen Erregung 
des Zinks durch die Bewegung in der fünften Versuchsreihe. 

Alle im Vorigen versuchten Erklärungen bieten sich für 
die iu den verschiedenen Versuchsreihen vorhandenen Um- 
stände so. sehr von selbst dar, dafs sie erheblichen Einwän- 
den kaum ausgesetzt seyn dürfien. Damit ist jedoch aller- 
dings nicht bewiesen, dafs in den ausgeführten Versuchen 
die Reibung zwischen den Metallen und Flüssigkeiten elek- 
trisch ganz wirkungslos gewesen sey; ich mufs dieses viel- 
mehr schon deshalb für unwahrscheinlich halten, da ich 
selbst bei der Reibung heterogener Flüssigkeiten schwache 
elektrische Wirkungen erkannt zu haben glaube '). Ich 
habe nun versucht, die fragliche Reibungswirkung dadurch 

1) Diese Ann. Bd. 117 S. 184. 
Poggendorff’s Ann. Bd. CXXI. 
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zu erkennen, dafs ich zu den Bewegungsversuchen eine auf 
die benutzten Metalle chemisch nicht wirkende Flüssigkeit, 
einfach chromsaure Kalilösung nämlich, anwandte, habe da- 
mit aber überhaupt keine sichere Ablenkungen als unzwei- 
deutige Wirkungen der Bewegung erhalten: sie betrugen 
in den günstigsten Fallen nur Bruchtheile eines Grades 
(beim Eisen z. B. — 5°, beim Platin+ 4°). Diefs kann 
nun freilich davon herrühren, dafs die Wirkung der Rei- 
bung und die anderweite Wirkung der Bewegung (Oxy- 
dation war jedoch ausgeschlossen) sich gegenseitig aufgeho- 
ben haben; es kann aber auch blofs von der grofsen Zä- 
higkeit selbst der nicht concentrirten Flüssigkeit herrühren, 
welche sie zu solchen Versuchen wenig geeignet macht. 
Das aber ist aus diesen Versuchen mit Sicherheit zu schlie- 
(sen, dafs die fragliche elektrische Reibungswirkung jeden- 
. falls nur äufserst' schwach seyn kann. Bei den Versuchen 
über die elektrische Contactwirkung der einfach chromsau- 
ren Kalilösung auf die Metalle ergab sich eine positive Er- 
regung derselben mit Ablenkungen von beziehungsweise 
5, 8, 4, 13, 6 Graden für Platin, Kupfer, Eisen, Aluminium 
und Zink. 

Hinsichtlich der Wirkung der Bewegung auf den an 
Metallflachen haftenden Wasserstoff bemerke ich vorläufig, 
dafs sie nicht blofs eine mechanische, sondern zugleich (wie 
sich später zeigen wird) eine chemische ist. 

In einer zweiten Abtheilung meiner Versuche habe ich 
die elektrische Wirkung der Bewegung bei einigen einfa- 
chen galvanischen Ketten untersucht. Hierbei wurden je 
zwei Drähte von verschiedenen Metallen angewandt und diese 
nach einander in drehende Bewegung versetzt. Die noth- 
wendige Begränzung der zu beobachtenden Ablenkungen 
auf mäfsige Beträge liefs nur die Anwendung sehwachwir- 
kender Ketten zu. Die erhaltenen Beobachtungszablen 
sind in folgender Tafel zusammengestellt: 
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Die Ablenkungen wurden als stehende aufgezeichnet, 
sobald die Galvanometernadel in den einzelnen Versuchen 
einigermafsen zur Ruhe gekömmen, war. 

In der überwiegenden Mehrzahl der vorliegenden-Fälle 
zeigt sich wieder die bedeutende Verstärkung, welche die 
vohandenen elektrischen Ströme durch die Bewegung des 
mit Wasserstoff beladenen negativen Metalls erlitten haben, 
wogegen die Bewegung des positiven Metalls nur eine ge- 
ringe Verstärkung hervorbrachte, was aus der zunehmen- 
den Oxydation desselben sich ungezwungen erklärt. _Ano- 
mal erscheinen in den beiden letzten Versuchsreihen die 
rückgängigen Bewegungen der Galvanometernadel bei der 
Bewegung des positiveren Metalls. Diese Rückgänge las- 
sen vermuthen, dafs in den fraglichen Fällen neben der 
galvanischen eine chemische Oxydation des positiven Me- 
talls und damit eine geringe Ausscheidung von Wasserstoff 
an demselben stattgefunden habe, durch dessen Entfernung 
(in Folge der Bewegung) in diesem Falle eine Stromver- 
minderung eintreten mufste, da derselbe durch seine Be- 
ribrung mit dem positiven Metall stromstärkend wirkte. 
Beim Kupfer und Messing trat nachher die normale Strom- 
verstärkung als Folge der Bewegung ein, was beim Silber 
und Neusilber nicht geschah, deren Oxydhülle demnach 
durch die Bewegung nicht merklich verändert seyn wird. 

Der Vollständigkeit wegen habe ich auch einige Ver- 
suche über die Aenderung der durch den Strom einer schwa- 
chen Daniell’schen Kette an zwei Platindrähten erzeug- 
ten Polarisation durch drehende Bewegung derselben aus- 
geführt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in folgender 
Tafel enthalten: 


Ih 
- 
‘ 
| 
Ä 
x Ir 
| 
i 
fis 
3 A 
( 
x ] 
> 
‘ 
are ‘ 


501 


Ablenkung 
“ { » tte bew . Aende- 
Plüssigkeit stehend rung 

Wasser mit wenig Schwefelsäure | positive 12 14 2 
» negative 11 13 2 
Wasser mit wenig Salpetersäure | positive 20 22 2 
» negative 20 5 14 

Wasser mit wenig Salzsäure positive 19 6 
» negative 15 ‚37 22 

Verdünnte Salzsäure positive 17 25 8 
» negative 13 60 47 

Schwefels. Kalilésung: verdünnt |: positive | 15 75 60 
» : | megative 5 | 3 20 

Kochsalzlésung positive 14 || 26 12 
» bi 14 | 20 | 6 

» beide 19 


die Polarisation der Platinelektroden eine mvollständige 
war, wonach also die Ergebnisse mit denen früherer Beob- 
achter ’), welche bei ihren Untersuchungen meistens voll- 
ständige Polarisationen benutzten, nicht geradezu verglichen 
werden können. 

Von den geringfügigen Wirkungen der Bewegung in 
der ersten Versuchsreihe abgesehen, zeigt sich in den drei 
folgenden Versuchsreihen, übereinstimmend mit den sonsti- 
gen" bekannten ’Erfahrungen ein erhebliches Uebergewicht 
in der Verminderung der Polarisation bei der Bewegung 
der negativen Elektrode, also in Folge der Entfernung des 
an derselben elektrisch ausgeschiedenen Wasserstoffs. Das 
umgekehrte 'Verbältnifs in den beiden letzten Versuchsrei- 
hen vorläufig bei Seite gesetzt, fragt sich nun, warum durch 
die Bewegung der positiven Elektrode nicht eine gleiche 
Aenderung wie durch die Bewegung der negativen bewirkt 
seyn möge? In einer ursprünglichen Ungleichheit der Pola- 
risation an beiden Elektroden kann der Grund dieser Ver- 
schiedenheit ‘nicht liegen, da Poggendorff, Lenz, und 
Saveljev, Svanberg und Beetz (Ann. 78, 35) die voll- 
ständige Polarisation an Platinelektroden nahe gleich stark 5 

I) Vergl. u. A. Beeta, diese Ana. Bd. 79, S. 100; dabei auch einige Ree 
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gefunden haben, was bei einer unvollständigen Polarisation 
nieht anders seyn sollte: Eine Ungleichheit in anderer Be- di 
ziehung ist jedoch an Platinelektroden jedenfalls vorhanden, 
nämlich in der Verdichtung der ausgeschiedenen Gase an ” 


denselben; während diese für den Sauerstoff sehr bedeu- at 
tend ist (wie aus Döbereiner’s Versuchen bekannt ist) 8 
scheint sie für den Wasserstoff verhältnifsmäfsig nicht be- d 
deutend zu seyn, worüber jedoch messende Versuche noch 2 


zu fehlen scheinen. Diesem Verhalten gemäfs wird der an 
der negativen Elektrode ausgeschiedene Wasserstoff durch 
eine Bewegung dieser Elektrode sich leichter von ihr ent- 
fernen lassen und in der sie umgebenden Flüssigkeit ver- 
breiten, als dieses mit dem Sauerstoff an der positiven Elek- 
trode ‘geschieht, Es kommen hier aber noch zwei andere 
Umstände von Bedeutung in Betracht, Zuerst ist durch 
die Versuche von Beetz (Ann. 74, 381) ermittelt worden, 
dafs die stromerhaltende Wirkung des freien atmosphäri- 
schen Sauerstoffs auf galvanische Ketten der älteren Ein- 
richtung von dessen fortwährender Vereinigung wit dew 
am negativen Metall ausgeschiedenen Wasserstoff, dessen 
ladende Wirkung dadurch vermindert wird, herrührt; sie 
bleibt aus, wenn dasselbe durch andere Mittel erreicht wird, 
wie bei den neueren constanten Ketten geschieht. In glei- | 
cher Weise mufs auch der Wasserstoff an der wegativen | 
Elektrode einer Zersetzungszelle durch den atmosphärischen | 
Sauerstoff innerhalb der Flüssigkeit gebunden und im Ver- 
bältnifs zu dieser Bindung unwirksam werden. Ich erkannte 
dieses sehr deutlich dadurch, dafs ich einen reinen Platin- 
drabt 10' lang nach einander mit den Platinelektroden einer 
mit einer Daniell’schen Kette verbundenen Zersetzungs- 
zelle in Berübrung brachte und nach jeder solchen: Berüh- 
rung mit einem andern in gesäuertem Wasser befindlichen 
Platindraht durch das Galvanometer verband; nach der Be- 
röbrung mit der Sauerstoffelektrode erhielt ich Ablenkun- 
gen von 15° und 16°, nach der Berührung mit der ‚Was- 
serstoffelektrode 1° höchstens 2°, wonach der überwiegend 
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gröfste Theil des Wasserstoffs an der negativen ‚Elektrode 
durch Bindung unwirksam geworden seyn mufs. 

Eben dasselbe scheint mir aus Versuchen zu folgen, 
welche ich schon vor langer Zeit (1848) in der Absicht 
ausgeführt habe, um die Polarisation von Platindrähten in 
schwefelsaurem Wasser bei gewöhnlicher Temperatur mit 
der während des Siedens der Flüssigkeit erfolgenden zu 
zu vergleichen. Eine aufrecht befestigte 15 Cm. lange und 
1,5 Cm. weite Glasröhre war mit einem Korkboden und 
drei durch diesen hindurchgehenden Platindrähten versehen 
und aufsen (unmittelbar über dem Korkboden) mit. einer 
anschliefsenden 1,5 Cm. breiten Hülse von diinnem Mes- 
singblech umgeben, deren horizontal auslaufender Arm durch 
eine Weingeistflamme leicht bis zu einem lebhaften Sieden 
der Flüssigkeit in der Röhre erhitzt werden konnte. Von 
den Platindrähten dienten zwei als Elektroden; der dritte 
wurde gebraucht, um die Polarisation jeder Elektrode für 
sich zu ermitteln. Die Wasserstoffelektrode mit w,; die 
Sauerstoffelekirode mit s, den neutralen Draht mit n be- 
zeichnend, konnte ich nun, nachdem der Strom einer Da- 
niell’schen Kette eine Zeit lang (5’) auf und s einge- 
wirkt hatte, eine der drei Verbindungen ws, wn und sn 
durch Lösung einer Commutatorfeder, ohne Zeitverlust mit 
dem Galvanometer (mit Ausschlufs der Kette) verbinden 
und den Erfolg beobachten. Ich lasse nun einige der so 
erhaltenen Ergebnisse folgen; die Zahlen sind Galvanome- 
tergrade. 


Temp. der Fliss- 
sigkeit 17° C 100° C. 


wn... Ms, 28 sis 
floats sn ..39,... 66 28; 16. 


Aus diesen Zahlenreihen (deren zwei letzten mit einer 
schwächeren Kette erhalten: wurden) ergiebt sich für wn 
bei 17° C. dagegen ein entschiedenes Uebergewicht über 
sn, welches also mit der gänzlichen Abwesenheit freien 
Sauerstoffs in der siedenden Flüssigkeit zusammentrifft. Dafs 
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das elektrische Leitvermögen der Flüssigkeiten durch deren 
Erwärmung zunimmt, kommt hier in sofern: nicht in Betracht 
als diese Aenderung auf alle zusammengehörigen Zahlen 
gleichmäfsig eingewirkt hat: Dasselbe gilt in Beziehung 
auf eine etwaige Abnahme der Polarisation bei der Sied- 
wärme, welche ich übrigens nach den vorliegenden Zahlen 
nicht hoch anschlagen möchte. Es ist freilich auffallend, 
dafs die starke Bewegung der siedenden Flüssigkeit an der 
Polarisation der Elektroden nicht zu erkennen ist; ich hatte 
in der That eine bemerkbare Verminderung derselben er- 
wartet. Hierbei wirkt aber offenbar die beträchtliche Ver- 
gröfserung des Leitvermögens der Flüssigkeit in der Siede- 
wärme bedeutend ein; aus zahlreichen nahe übereinstimmen- 
den Versuchen erhielt ich als Mittel fir ws bei 17°C. 
= 33°, bei 100° C.,—= 57°, welche letzte: Zahl meht als 
eine Verdoppelung der Stromstärke bei 100° C. gegen die 
bei 17° C. stattfindende anzeigen dürfte. 

Neuerlich habe ich noch eine längere Reihe von Versu- 
chen dieser Art bei gewöhnlicher Temperatur (etwa 18° C.) 
ausgeführt, von denen ich einige Ergebnisse milzutheilen 
mir erlaube, da sie ein anschauliches Bild von dem Vor- 
gange in einer Zerselzungszelle mit Platindrähten und schwe- 
felsaurem Wasser geben, wenn der polarisirende Strom 
zu einer vollständigen Ladung nicht kräftig genug ist; bei 
3 langer Wirkung desselben erhielt ich folgende Ablen- 
kungen: yd 

ws ..67; 66; 63; 62; 64 
wn .. 8; 12; 10; 12; 9 |: 
i sn ..60; 52; 54; 54; 57. 
In einer Lösung von schwefelsaurem Kali in der Zer- 
setzungszelle scheint eine kräftigere Polarisation der nega- 
tiven Elektrode zu erfolgen; ich erhielt unter andern nach 


3’ langer Wirkung der Kette san ad 
ws ..90-+-; 90+ 
wn ..3b; 31 Lied 


sn ,. 58; 51. 
In einer Aetzkalilösung dagegen ergaben die Verbindungen 
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der negativen Elektrode wit dem neutralen Draht nur ge- 


ringe Ablenkungen, nämlich teh 
ws .:90 +; 0 + 
wn ..16; 17 sh Haw 


sn ..60; 60 

Nach allen diesen Ergebnissen scheint es nun offenbar 
um so auffallender, dafs durch eine Bewegung der negati- 
ven Elektrode in einer Zersetzungszelle eine verhältnilsmä- 
fsig so bedeutende Stromverstärkung, wie die Versuche sie 
herausstellen, bewirkt wird. Hierbei ist jedoch Folgendes 
zu bedenken. Zuerst läfst sich nicht annehmen, dafs die 
Verbindung von ton mit dem Galvanometer die Polarisa- 
tion der ‚negativen Elektrode vollständig zur Erscheinung 
bringe, wenn auch der Wechsel in der Stellung der Com- 
mutatorfeder fast ohne Zeitverlust erfolgte; jedenfalls ist 
die Polarisation bei ununterbrochener Kettenwirkung ohne 
Vergleich intensiver, als die Ablenkungen durch wn er- 
kennen lassen. Sodann wird durch die Bewegung der ne- 
gativen Elektrode der an ihr haftende Wasserstoff mit dem 
in der Flüssigkeit gelösten atwosphärischen Sauerstoff in 
eine vielfach vermehrte Berührung gebracht und die che- 
wische Vereinigung beider dadurch ausnehmend begünstigt, 
was eine verhältnifsmäfsige Verminderung der fraglichen 
Polarisation zur uumittelbaren Folge haben mufs. Dieses 
geschieht aber nur durch Bewegungen, durch welche die 
Elektrode aus ihrer Lage verrückt wird; blofse Erschütte- 
rungen derselben, z. B. durch Berührung mit einer tönen- 
den Stimmgabel, haben keinen merklichen Einflufs. Es ver- 
steht sich übrigens von selbst, dafs die fragliche Absorp- 
tion des Wasserstoffs durch den in der Flüssigkeit gelösten 
atmosphärischen Sauerstoff allen an einer Metallfläche haf- 
tenden Wasserstoff treffen und also auch in den Versuchen 
der ersten beiden Abtheilungen ihre volle Wirkung aus- 
geübt haben mufs. 

Der zweite Umstand von Bedeutung für die Polarisa- 
tion der- Elektroden betrifft die positive Elektrode. Aus 
den neueren Versuchen von Meidinger ist bekannt, dafs 
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bei der elektrolytischen Wasserzersetzung mit, getrennter 
Auffangung der Gase niemals eine der gewonnenen Was- 
serstoffmenge entsprechende Sauerstoffmenge erhalten wird, 
weil nämlich der Sauerstoff theilweise als Ozon ausgeschie- 
den wird, welches sich zum Theil mit dem Wasser in der 
Zersetzungszelle zu Wasserstoffsuperoxyd verbindet, ‘zum 
Theil aber (wie der auftretende Ozongeruch beweist) als 
freies Ozon entweicht und als solches seine volle polarisi- 
rende Wirkung auf die Elektrode ausüben kann. Dieser 
Wirkung ist nun offenbar die kräftige Polarisation der po- 
sitiven Elektrode, wie die Messungen sie ergeben. haben, 
zuzuschreiben und es ist gar kein Grund vorhanden zu glau- 
ben, dafs dieser Vorgang bei einer unvollständigen Polari- 
sation ein anderer seyn sollte. Diese Ansicht findet eine 
i Bestätigung in den mit grofser Sorgfalt ausgeführten Unter- 
Br: suchungen von Beetz über die elektromotorischen Kräfte 
er der Gasketten '), aus denen eine so geringe elektromoto- 


1)-Diesen Untersuchungen zufolge (Ann. 77, 493) mufs die Gleichheit’ der 
vollständigen Polarisation des Platins durch elektrolytisch entbundenen 
Sauerstoff und Wasserstoff, überhaupt die grofse elektromotorische Kraft 
dieses Sauerstoffs, wesentlich dem Ozongehalt desselben zugeschrieben 
werden, da die elektromotorische Kraft des gemeinen Sauerstoffs mit 
Platin nur etwa 4 von der des VVasserstoffs beträgt. WVenn man die 
elektromotorische Kraft von H und O mit Pt, in der Bezeichnung von 
Beetz Pt, (H-+O), in runder Zahl = 24, dann Pt, H= 20,5 und 
Pt, O=3,5 setzt, so erhält man dagegen für die elektromotorische 

Kraft von Pı mit elektrolytisch entbundenem Sauerstoff, welchen ich mit 
: Ox bezeichnen will, Pt, Ina 20,5, weil sie Pt, H gleich ist. Die: von 
_ Beetz für Pt, (H-+-Cl) gefundene Zahl 32. übertrifft Pt, (H-+O) um 
4, was eine augenscheinliche Anomalie um so mehr darstellt, da in der 
Verbindung Pt, (O-+Cl) der gemeine Sauerstoff O als das positive 
Element erscheint. Die elektromotorische Kraft Pt, (H-+ Oz) =4l 
übertrifft dagegen die Kraft Pt, (H-++Cl) um % und dieses erscheint 
daher als das normale Verhältnifs. Wie man nun, was naturgemäls zu 
seyn scheint, das Chlorgas als den normalen Zustand dieses chemisch 
_ einfachen Körpers bei gewöhnlichen Temperaturen ansieht, so wird man 
durch das so eben Erörterte dahin geführt, das Ozon als den normalen 
Zustand des einfachen Sauerstoffs und den gemeinen Sauerstoff als 
eine Modification desselben anzusehen. Dafs das Ozon kein zusammen- 
gesetzter Körper, namentlich keine Verbindung des gemeinen Sauerstofls 
mit Chlor (was man noch am ehesten denken könnte) seyn kann, läfst 
sich daraus schliefsen, dafs durch das Hinzutreten von Chlor zum ge- 
meinen Sauerstoff die elektromotorische Kraft des letztern zwar wachsen 
würde, da Pt, (O-+n.CI10)>Pı, O ist, aber doch niemals die Kraft 
Pt, Cl und also noch viel weniger die Kraft Pt, Oz erreichen könnte. 
Aber was kann denn hiernach der gemeine Sauerstoff seyn? Ist er Oson 
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rische Kraft des gemeinen Sauerstoffs sich ergiebt, dafs sie 
überhaupt kaum in Betracht kommt. Die unbedeutende 
Wirkung einer Bewegung der positiven Elektrode inner- 
halb einer sie umgebenden Flüssigkeit giebt demnach zu 
erkennen, dafs durch dieselbe das an dieser Elektrode aus- 
geschiedene Ozon nur in geringer Menge entfernt wird. 
Wir besitzen von Hrn. Beetz noch eine andere Reihe von 
Versuchen (Ann. 79, 105), deren Ergebnifs diesen Erörte- 
rungen günstig ist. Es wurde nämlich die Polarisations- 
dauer an beiden Elektroden untersucht und es ergaben sich 
wenn die Verbindung von wn und sn (um der vorhin 
gebrauchten Zeichen mich zu bedienen) mit dem Galvano- 
meter 0", 5” und 30” nach Ausschaltung der zweipaarigen 
Grove’schen Säule vollzogen wurde, folgende Ablenkungen: 


nach 0” 5” 30” 
für die positive Elektrode 203, 2}, 2 PER TR: 
» » negative » 29,  16;, 13 Be 


Hierhei fällt nun zunächst die rasche Abnahme der Polari- 
sation an der positiven Elektrode auf, welche wohl nur 
einer raschen Absorption und Entweichung des Ozons zu- 
geschrieben werden kann, wogegen die längere Dauer des 
beobachteten Polarisationsminimums von dem länger haflen- 
den gemeinen Sauerstoff herrühren wird. Bei meinen Be- 
wegungsversuchen mit ununterbrochen fortdauernder Wir- 
kung des polarisirenden Stroms hat jenes rasche Entwei- 
chen des Ozons offenhar (wegen dessen steter Erneuerung) 
keine Wirkung ausüben können und die Bewegung der 
positiven Elektrode mufs demnach nicht vermocht haben 
in einem minder dichten Zustande oder ein zusammengesetzter Körper? 
Setzt man: Pix, O== Pr, (Oz —n.H) =3,5, so kommt n==0,8 und 
Pt, O == Pr, (Oz — 0,8 H); hierauf liefse sich, wenn es nicht zu aben- 
theuerlich erschiene, die Frage gründen, ob der gemeine Sauerstoff als 
ein Wasserstolfozonid angesehen werden könne? Tyndall (Ann. Bd. 116, 
$. 307) ist der Ansicht, dafs das Ozon durch Zusammenpacken von 
Sauerstoffatomen gebildet werde, also ein Sauerstoff im Zustande einer 
eigenthiimlichen Verdichtung seyn würde. Die elektromotorische Wir- 
kung von Ozon und Sauerstoff mit Platin ist allerdings eine blofse Dif- 
ferenzwirkung, da beide das Platin positiv elektrisch machen, das Ozon 
‚überwiegend (Pt, Oz — Pt, O = 20,5 — 3,5 = 17), und dals solche Dif- 


ferenzwirkungen durch blofse Dichtigkeitsunterschiede entstehen können, 
zeigt das Verhalten des WWasserstoffs in unzähligen Fallen, 
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das Ozon wirksam zu entfernen. Die verhältnifsmäfsig länge 
Dauer der Polarisation der negativen Elektrode läfst übri- 
gens vermuthen, dafs die Verdichtung des Sauerstoffs an 
einer reinen Platinfläche nicht so ganz unbedeutend seyn 
möge, und dasselbe mufs ich aus allen meinen galvanischen 
Versuchen mit wasserstoffhaltigen Flüssigkeiten und Platin 
schliefsen. Die bedeutende elektromotorische Wirkung bei 
der Berührung von Wasserstoff mit Platin (und anderen 
Metallen) erinnert lebhaft an die (wenn ich nicht irre) ge- 
legentlich von Faraday ausgesprochene Vermuthung, dafs 
der Wasserstoff, wenn man ibn zu einem festen Körper 
verdichten könnte, als ein Metall erscheinen würde. 

Dafs die verschiedene Löslichkeit des Wasserstoffs und 
Sauerstoffs in wässerigen Flüssigkeiten auf die hier in Rede 
stehenden Erscheinungen von erheblichem Einflufs seyn sollte, 
ist wohl nicht wahrscheinlich. 

Die Wirkung der Bewegung der Elektroden in den bei- 
den von mir versuchten salinischen Flüssigkeiten ist, wie 
bereits erwähnt, überwiegend bei der positiven Elektrode: 
Da in solchen Flüssigkeiten neben der Wasserzersetzung 
auch noch eine elektrolytische Zersetzung der gelösten Sub- 
stanz erfolgt, die dadurch an den Elektroden frei werden- 
den Stoffe aber kaum eine besondere Anziehung von den- 
selben erleiden, vielmehr in vielen Fällen durch Reductions- 
wirkungen usw. mehr und weniger elektromotorisch un- 
wirksam werden, so läfst sich darüber nichts allgemein zu- 
treffendes sagen und auch für die vorliegenden Fälle dürfte 
eine befriedigende Erklärung ihre Schwierigkeiten haben. 

Um (der Vergleichung wegen) den Einflafs der Bewe- 
gung auf einen von zwei in einer wasserstoffhaltigen, Flüs- 
sigkeit befindlichen Platindrähten zu untersuchen, füllte ich 
das Glas meines Bewegungsapparates mit schwach schwe- 
felsaurem Wasser, brachte die beiden Platindrabte an ihre 
Stellen und hing, um in der Flüssigkeit eine Wasserstoff- 
entbindung zu bewirken, in der Mitte zwischen beiden 
Drahten eine gereinigte Zinkscheibe hinein. Bei den mir 
zunächst vorgenommenen Drehungen des einen Draths er- 
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schien dieser zu meiner grofsen Ueberraschung als der ne- 
gative und zwar traten kräftige Ablenkungen in diesem 
Sinne ein; freilich war dieses Verhalten. nur vorübergehend 
und die Ablenkungen wandten sich bald auf die andere 
Seite, wo sie die Gröfse von 90° + erreichten. Vielfache 
Versuche, welche ich unternahin, um einer etwaigen an- 
fänglichen positiven Erregung des ruhenden Drabts auf die 
Spur zu kommen, liefsen nichts der Art erkennen. Die 
fragliche Auomalie kann daher wohl nur darin ihren Grund 
haben, dafs bei den anfänglichen Drehungen, durch welche 
die Flüssigkeit immer mehr und weniger mitbewegt wurde, 
durch diese Bewegung der an der Zinkscheibe nur in zar- 
ten Bläschen entwickelte Wasserstoff in der Flüssigkeit die- 
ser Abtheilung rascher verbreitet wurde und also kräftiger 
auf den bewegten Draht einwirken konnte, während an 
dem ruhenden Drahte der anfangs jedenfalls nur in gering- — 
ster Menge ankommende Wasserstoff von dem freien Sauer- — 
stoff der Flüssigkeit absorbirt und dadurch unwirksam phe 
wurde. Bei einer von Anfang an reichlichen Wasserzer- ss 
setzung habe ich die Anomalie denn auch nicht wahrge- — Be 
nommen. 

Ich hatte wiederholt bemerkt, dafs schon eine unbe- 
deutende Bewegung der Flüssigkeit zwischen beiden Elek- —__ 
troden (oder nicht polarisirten Drähten) die Galvanometer- = 
nadel in Bewegung zu setzen vermochte. Um zu sehen, © 
ob dieses auch dann geschehe, wenn die Elektroden von — 
solcher Bewegung der Flüssigkeit nicht getroffen würden, | 
versah ich diese mit Hüllen von Hollundermark; bei nun 
erfolgender kräftiger Bewegung der Flüssigkeit zeigte sich — 
jedoch nichts, auch dann nicht, als beide Elektroden mit 
ihren Hüllen in rasche Drehung versetzt wurden; die Na- 
del blieb, dabei völlig in Ruhe. 

Göttingen, Ende April 863. 
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IX. Notiz über die Beschaffenheit der Sonne}; 
von G. Magnus. ie 


& 


W. Herschel hat bereits im Jahre 1795 die Ansicht auf- 
gestellt '), dafs die Sonne aus einem dunkeln Kern bestehe, 
der umgeben ist von einer das Licht und die Wärme aus- 
sendenden Atmosphäre oder Photosphäre. Zwischen dieser 
und dem Kern nimmt er noch eine das Licht reflectirende 
Atmosphäre an, welche durch diese reflectirende Eigenschaft 
die Beleuchtung des Kerns durch die Photosphäre hindert. 
Arago bemerkt bei Erläuterung ?) dieser Hypothese, die 
er als die allgemein angenommene bezeichnet ?), dafs die 
Photosphäre den äufseren Rand der Sonne bestimme, dafs 
sie aber selbst, wie er aus den bei totalen Sonnenfinster- 
nissen beobachteten Protuberanzen schliefst, von einer durch- 
scheinenden Atmosphäre umgeben sey. Herschel *) sagt, 
die Photosphäre sey weder tropfbar-, noch elastisch flüssig, 
sondern bestehe aus leuchtenden Nebeln. Nach unserer 
heutigen Kenntnifs von der Licht- und Wärmestrahlung ist 
es schwierig anzunehmen, dafs die Photosphäre, welche die 
Wärme der Sonne aussendel, nicht sollte den Kern, den 
sie umschliefst, bis zum Glühen erhitzt haben. Die zwi- 
schen ihr und dem Kern angenommene reflectirende Atmo- 
sphäre kann wohl die Beleuchtung des letztern, nicht aber 
seine allmähliche Erwärmung hindern, Mit Recht sagt des- 
halb Kirchhoff ®), dafs diese Hypothese, welche aufge- 
stellt worden um die Sonnenflecken zu erklären, in sol- 
chem Grade höheren physikalischen Kenntnissen widerspre- 
che, dafs sie selbst dann verworfen werden miifste, wenn 
man nicht im Stande wäre, die Erscheinungen der Sonnen- 
flecken auf eine andere Weise auch nur einigermafsen be- 
greiflich zu machen. 

Kirchhoff ist durch seine Untersuchungen des Son- 
nenspectrums zu der Annahme geführt worden, dafs die 
Sonne aus einem festen oder tropfbarflüssigen Kern be- 
stehe, der die höchste Glühhitze besitzt, und von einer 


1) Philos. Transact. for 1795, p. 46. 
Astronomie II, S. 94. 
8) Ebendaselbst S. 143. 
4) Philos. Transact. for 1195, p. 71. 
5) Denkschriften der Berliner Acad. d. Wiss. 1861, 8.85. 
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durchsichtigen Atmosphäre von etwas niedrigerer Tempera- 
tur umgeben ist. 

Aus der Wärme, welche von der Sonne ausgeht, hat 
man, soviel ich weils, einen Schlufs auf ihre Constitution 
bis jetzt nicht gemacht; es sey denn, dafs man die Beob- 
achtungen von Secchi ') über die geringere Wärme, wel- 
che von den Polen, als vom Aequator der Sonne, ausge- 
strahlt wird, hieher zählen will. Einige Versuche, die ich 
über Wärmestrahlung ausgeführt habe, gestatten, wie ich 
glaube, einen neuen Einblick in die Beschaffenheit dieses 
Hiumelskörpers. 

Beobachtet man die Wärme, welche von einer nicht 
leuchtenden Gasflamme ausgestrahlt wird, und bringt als- 
dann etwas Natron in dieselbe, wodurch sie, wie bekannt, 
stark leuchiend wird, so nimmt auch die Wärmestrahlung 
zu. Die Einrichtung des Versuches war der Art, dafs stets 
eine bestimmte Stelle der Natronflamme mit derselben Stelle 
der nicht leuchtenden Flamme verglichen wurde, jedoch so, 
dafs das Natron, welches in die Flame gebracht wurde, 
nicht gegen die Thermosäule, die zur Beobachtung diente, 
strahlen konnte. Obgleich offenbar ein Theil der Wärme 
der Flamme dazu diente, das eingebrachte Natron und den 
Platinstreifen, auf dem es sich befand, im Glühen zu erhal- 
ten und in Dampf zu verwandeln, die Flamme also im Gan- 
zen eine niedere Temperatur hatte, als zuvor, wo sie nicht 
leuchtete, so strahlte sie doch etwa ein Drittel mehr Wärme 
aus, als zuvor. 

Ob das Natron als Dampf in der leuchtenden Flamme 
enthalten ist, oder ob einzelne fortgerissene Theile dieses 
Körpers die Leuchtkraft vermehren, mag dahingestellt blei- 
Fri der Kürze wegen wähle ich die Bezeichnung Natron- 

ampf. 

Wurde statt dieses Dainpfes eine Scheibe von Platin 
in den zu untersuchenden Theil der Flamme gebracht, so 
war die Wärme, welche derselbe ausstrahlte, noch viel grö- 
fser, als zuvor. Die Platinplatte entzog der Flamme offen- 
bar noch mehr Wärme als das Natron, und doch strahlte 
sie mehr aus. Mit der angewandten Platte, welche einen 
Durchmesser von 55 Milm. hatte, betrug die Ausstrahlung 
der Flamme nahe doppelt so viel, als wenn sie nicht leuch- 
tend war. Ob die Platinplatte etwas dicker oder dünner 


1) Comptes rend. XXXV, 606 et XXXVI, 


= 
= 
ri 
| 
3 
— 
ee 
den 
Lwi- 
des- 
fge 
sol- 
pre- > 
enn 
nen- 
be- 

di 
ie 

ner 
> 


512 


war brachte, vorausgesetzt dafs sie denselben, Durchmesser 
behielt, keinen wesentlichen Unterschied hervor. 

Wurde dagegen die Platte statt sie ‚dicker zu mache 
mit kohlensaurem Natron überzogen, so nahm die Ausstrab- 
lung von Neuem und zwar, so bedeutend zu, dals sie um 
die. Halfte gröfser, als von der Platte war, auf. der. sich 
kein Na befand, / 

Noch mehr steigerte sich die Ausstrahlung, weun aulser 
dem mit Na überzogenen Platin noch Natrondampf dadurch 
in der Flamwe entstand, dafs Na auf einem Platinstreifen 
an einer tieferen Stelle, ähnlich wie oben erwähnt, in. die 
Fiawme, eingebracht wurde, ‚wobei, jedoch dieses. Natron 
nicht gegen die Säule strahlen konnte. 

Iu der so ganz mit Natrondampf erfüllten Flamme strahlte 
das mit Na überzogene Platin nahe dreimal soviel Wärme 
als die nicht leuchtende Flamme aus, 

\ Aehnlich wie Na verbielten sich Lithion und Strontium- 
salze. 

Diese Versuche zeigen, dafs gasförmige Körper sehr viel 
weniger Wärme ausstrahlen, als feste oder tropfbarflüssige; 
dafs also kaum angenommen: werden kann, eine gasförmige 
oder ‚damfförmige Photosphäre sey der Sitz, der Sonnen- 
wärme, . Sie zeigen ferner, was besonders auffallend ist, 
dafs das glihende Natron bei gleicher Temperatur ein sehr 
viel gröfseres Ausstrablungsvermögen für die Wärme be- 
sitzt, als Platin, 

Aufserdem zeigen sie, dafs die Natrondämpfe oder Na- 
trontheilchen nur wenig von der Wärme absorbiren,, wel- 
che der feste oder tropfbartlüssige, glühende Körper, aus- 
sendet: Denn die Ausstrahlung, des festen Körpers in der 
mit Natrondämwpfen erfüllien Flamme, war zwar steis klei: 
ner als die Summe der Ausstrahlung des festen Körpers al- 
lein und der Däwpfe allein, die in die nicht leuchtende 
Flamme gebracht wurden, aber sie war nur wenig kleiner 
als diese Summe, 

Diels Verbalten des glühenden Natrons im. flüssigen und 
dampfförmigen Zustande bestätigt. die von Kirchhoff auf- 
gestellte Ansicht über die Beschaffenheit der Sonne in über- 
raschender Weise. uel?” 
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Gedruckt bei A.W. Schade in Berlin, Stallachreiberstr. 47, 1 
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